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INTRODUCCION
El estudio del estado liquido desde un punto de 
vista molecular, es decir, el prodecir las propiedades ma- 
croscôpicas a partir de las propiedades de las mcleculas, 
en un tema qUe ha adquirido gran importancia en los ultimes 
ahos, a pesâr de las dificultades inherentes a tal estudio.
El estado liquido es intermedio entre el solido 
y el gaseoso. Asi mientras en el solide el ünico movimiento 
de las molêculas es el vihracional en torno a posiciones de 
equilibrio con lo cual existe un orden de largo alcance, y 
en el gas las molêculas poseen una compléta libertad de mo- 
vimiento con lo que desaparece todo vestigio de orden; en el 
liquido por el contrario, a pesar de que las distancias mo­
leculares son casi tan pequenas como el solido el orden de 
largo alcance no existe ya que las molêculas se trasladan; 
sin embargo, existe evidencia experimental a partir de medi- 
das de difraccion de rayos X y de neutrones de que existe un 
cierto orden, orden de corto alcance, que se extiende a unos 
cuantos angstroms de una molêcula de referencia.
Debido a esto la aplicaciôn de los mêtodos de la
Mecânica Estadistica a los llquidos présenta sérias difi­
cultades, a diferencia de lo que ocurre con los gases y 
sôlidos. No obstante, en los ultimos cuarenta anofe se han 
hecho progresos importantes en el tratamiento teôrico del 
estado liquido, con el desarrollo de diverses teorias, que 
dcui un a descripcion no ya cualitativa sino incluso cuanti- 
tativa de las propiedades de equilibrio de liquides (puros 
y mezclas).
»
Existen dos mêtodos mecano-estadisticos distintos, 
aunque équivalente, de obtener expresiones para las propie­
dades termodinâmicas de un sistema: a) a partir de las fun- 
ciones de distribucion, y b) a partir de la funcion de par- 
ticion del sistema, que es el que se sigue en este trabajo.
El modato da calda como basa da ta taoKta te.A.modZndmico- 
-C6tadt6ttca de tXqiUdo6,
El câlculo de la funcion de particiôn de liquides 
(y gases denses) requiere la introduccion de un modelo, con 
cretamente el Modelo de Celda propuesto originalmente por 
Eyring y sus colaboradores en 1936. Consiste en suponer que 
el volumen del liquido se encuentra dividido, mediante una 
red cristalina virtual, en celdas de modo que cada una de 
las N molêculas del sistema se encdentre localizada en una 
de esas celdas. Por supuesto que el nûmero de cledas L de 
la red puede ser igual o mayor que el de molêculas; en el 
piimer caso (L=N) todas las celdas estâ ocupadas por m61ê-
culas mientras que en el segunda hay L-N celdas vacîas o 
’’huecos”^ ambas posibilidades se designan como Teoria de Cel­
da sin huecos y Teoria de celda con huecos respectivamente•
La teoria de celda sin huecos fue priginariamente
2desarrollàda en 19 37 por Lennard-Jones y Devonshire . Para
calculer la funcion de particiôn estes autores hacen las si-
2 —  5guientes suposiciones ” :
a) El volumen V del sistema estâ dividido en N celdas 
(N=nümero de molêculas) geomêtricamente iguales y cuyos cen 
tros forman los nudos de una red cristalina regular. Cada 
una de las N molêculas se supone confinada en una de esas 
celdas.
b) El potencial real de una molêcula en su celda se supo­
ne sustituido por un potencial medio de simetria esfêrica 
que depende solamente de la distancia de la molêcula al cen 
tro de la celda. Para el câlculo de este potencial medio se 
admite que las molêculas vecinas en torno a la considerada 
se encuentren fijas en los centros de sus cèldas respecti­
ves , prescindiendo de este modo de todo efecto de correla- 
ciôn entre los movimientos de las diferentes molêculas. El 
problème se reduce por tanto a calculer la funciôn de parti­
ciôn de una de estas partîculas,
Posteriormente Kirkwood^ demostrô que para liqui­
des puros esta teoria se podrîa obtener de la funciôn de par-
ticiôn exacte mediante aproximaciones matemâticas bien de-
7 • ^finidas. Mas tarde en colaboraciôn conSalsburg generalize
8—10la teoria a sistemas multicomponentes. Prigogine y col
combinaron las ideas de potencial promedio de las teorias
de celda, con la teoria de LotigUet-Hlggins^^ de disolucio-
nes conformes basada en èl teorema de los estados correspon
dientes, creando el llamado modelo de potencial medio (MPM)
posteriormente perfeccionado por Bellemans, Mathot y Simon 
12 .. Las funciones de exceso de la mezcla se obtienen, en e£ 
te modelo, por desarrollo en serie de potencias de cuatro 
parâmetros adimensionales, funciones todes elles de los pa­
râmetros de interacciôn, y donde los coeficientes del desa­
rrollo aparecen en têrminos de las propiedades termodinâmi­
cas expérimentales. Este modelo présenta varias limitaciones;
a) Postula una funcion de particiôn de la mezcla, 
sin deducirlà teoricamente.
b) El metodo de los desarrollos en serie se carac 
teriza por su lenta convergencia y por exigir un concci- 
miento previo de medidas expérimentales para los coeficien­
tes del desarrollo, lo cual es una inconsistencia lôgica 
desde el punto de vista teôrico.
Pronto se vio, ademâs, que las teorias sin huecos 
en cualquiera de sus veréiones conducian a resultados de va­
lidez ûnicamente cualitatica, mientras que las Teorias de 
Celda con huecos han conducido en algunas de sus versiones
a resultados sorprendentemente buenos. En la Teoria de cel­
da con huecos el câlculo de la funcion de particiôn présen­
ta dos problemas fondamentales en cuyo estudio se ha centra 
do una buena parte de la investigaciôn realizada: a) proble 
ma del orden-desorden; b) volumen libre.
a) Orden-desorden.- El problema del orden-desorden 
que en definitive consiste en determiner el numéro de mène­
ras diferentes de distribuir las N molêculas en las L cel­
das, no tiene soluciôn exacte para una red tridimensional.En 
el estudio de liquides, se han usado, casi exclusivamente, 
dos aproximaciones para resolver este problema: aproximaciôn 
de Bragg-Williams y aproximaciôn cuasi-quîmica. La primera, 
que puede considerarse como de orden cero es sencilia- 4e tra 
ter y las teorîas que se obtienen son de fâcil manejo; sin 
embargo los resultados tienen un valor ûnicamente Qualitati­
ve . Por el contrario, la aproximaciôn cUasiouimica (aproxi­
maciôn de primer orden) es mâs compleja y las teorîas résul­
tantes son notablemente mâs laboriosas, pero los resultados 
son en general muy superiores tanto cualitativa como cuanti- 
tativamente.
b) Volumen libre.- El volumen libre, definido por 
la expresiôn:
](w^)=j exp{- ^^{E(r,ü)^)-E(0,0))}}dr
es una magnitud de la maxima importancia en toda la teorîa
de celda. En esa expresiôn, E(r\w^)-E(0,w^) es el potencial 
de interacciôn de una molêcula, en el punto r de su celda, 
debido a la presencia de las restantes molêculas del siste­
ma, y (fracciôn de huecos) représenta la proporciôn de 
celdas vacîas o ’’huecos" en torno a la molêcula considerada 
de la especie i. Sin embargo, el volumen libre en su forma 
exacta no es calculable analîticamente puesto que se desco- 
noce la expresiôn del potencial de celda. Este dificultad 
se salva introduciendo la conocida aproximaciôn de esferica- 
Irzaci^ que consiste_eiL-sustiiruir-^'fr,03^ 1-ECO,0)^ ) por una 
funciôn aproximada con simetrîa esfêrica, E(r,w)-E(0,w^), 
que depende de la distancia r=|r| al centre de la celda pe­
ro no de la orientaciôn en el espacio del vector de posiciôn 
r . Este potencial aproximado puede calcularse y por tanto 
tambiên el volumen libre. Ahora bien, esta aproximaciôn pré­
senta una séria dificultad: los estudios realizados por di-
13versos autores, especialmente los de Weissmann , han demos- 
trado que altera notablemente la dependencia funcional de 
volumen libre con la fracciôn de huecos. Naturalmente la tec 
rîa elaborada con esta aproximaciôn résulta insatisfactoria 
como han demostrado primero Grindlay y mâs recientemente 
Dîaz Pena y Lombardero
Ante la inconsistencia de la aproximaciôn de esfe- 
ricalizaciôn la atenciôn se ha centrado durante ahos en en- 
contrar algûn tipo de expresiôn aproximada para el volumen 
libre que consiguera, al menos parcialmente, los errores de 
esfericalizaciôn. En este sentido se han propuesto y estudia-
- 7 -
do con exito muy diverSo, distintos tipos de aproximaciones
16-24
La teoria de celda para mezclas liquidas estâ mu- 
cho menos desarrollada que para iXquirdos-puTos, pues los 
ünicos trabajos realizados hasta ahora (Diaz Pena, Lombarde­
ro y Sainz^^) se basan en la aproximacion de Bragg-Williams 
para el orden-desordeh y en la expresiôn exacta del volumen 
libre esfericalizado que aunque corrige las limitaûiones del 
MPM y tiene validez cualitativa, résulta insuficiente para 
el estudio del comportamiento cuantitativo de las mezclas.
En este trabajo se han desarrollado nuevas teorias 
de celda con huecos para mezclas binarias de liquides que 
pueden clasificarse en:
a) Teorias en la aproximaciôn de Bragg-Williams 
para diverses aproximaciones al volumen libre, precisamen- 
te para aquellas que han dado buenos resultados en el caso 
de liquides puros.
b) Teorias en la aproximaciôn cuasiquimica usando 
las expresiones del volumen libre esfericalizado exacte y 
las de las diverses aproximaciones al mismo antes apuntadas.
Se ha probado un nuevo tipo de aproximaciôn al 
volumen libre, oonsistente en sustituir el potencial de cel­
da por un potencial rectangular.
Se hace un estudio érîtico de las teorias élabora-
das y las ya existantes analizando:
1) La influencia de las fracciones de huecos en 
las propiedades de exceso de las mezclas.
2) La influencia de las aproximaciones al volumen
libre.
3) La influencia del tipo de aproximacion al orden-
-desorden.
En todo este tratamiento se ha usado como potencial 
de interacciôn el 12:6 de Lennard-Jones.
CAPITULO I
TEORIA DE CELDA DE SISTEMAS TERNARIOS
Y
PROBLEMA DEL ORDEN-DESORDEN DE LOS MISMOS
El modelo de celda del estado liquido fue”" intro- 
ducido por analogia al modelo de Einstein del estado soli­
do, pero partiendo de consideraciones intuitivas.Estas per 
mitieron el câlculo de una funcion de particiôn aproximada, 
pero la teoria carecia del rigor matemâtico preciso. Eue 
K i r k w o o d ^ quien demostrô que este teoria se podria obte­
ner de la funciôn de particiôn exacta mediante aproximacio 
nés matemâticas bien definidas.
El metodo de Kirkwood estâ basado en un princi- 
pio variacional que consiste esencialmente en expresar la 
energia Helmholtz en têrminos de la densidad de probabili- 
dad del sistema en las distintas configuraciones molecula­
res. En esta teoria las distintas hipôtesis que definen el 
modelo de celda aparecen en forma de aproximaciones o pos- 
tulados matemâticos, con lo que, dado el rigor que esto con
lleva, se abre un amplio campo de posibilidades en el estu­
dio del estado liquido como han demostrado Levelt y Cohen^•
En este capitule se pretende dar una exposiciôn 
râpida de las teorias desarrolladas y que sirven de base a 
nuestro proposito, que no es otro que la obtencién de la fun 
ciôn de particiôn de una mezcla binaria con huecos. Asi, a 
parte de las definiciones fondamentales de magnitudes del 
sistema por Termodinâmica Estadistica, se da un resumen de 
la teoria general de Kirkwood; a continuaciôn se exponen las 
ideas de Diaz Pena y Sainz^^ que particular!zan las expresio 
nés de Kirkwood para un sistema ternario y resuelven el pro­
blema del orden desorden del mismo. El sistema ternario tie­
ne BU interês porque al eliminar uno de los componentes, de 
la forma que se indicarâ en el capitule siguiente, el siste­
ma queda reducido a una mezcla binaria con huecos.
7.7.- Magnitudes con^tguA.acZonata6
El estudio termodinâmicc^catadistico de cualquier 
sistema va dirigido a la evaluaciôn de su funciôn de parti­
ciôn Z, que, mediante la expresiôn conocida^
A = - KT In Z (1.1)
donde A es la funciôn Helmholtz del sistema, hace factible
el câlculo de cualquier propiedad termodinâmica del mismo. 
Para un sistema de diferentes tipos de molêculas que pueden
-  11 -
describirse como puntos materiales, la funcion de particiôn, 
clâsica estâ dada por
con
z = fl Q.xT^Ni (1.2)
i=l
= h/Vznm^KT (1.3)
siendo Ni el numéro de molêculas de la especie i , m^ la ma- 
sa de una particula de dicha especie, h la constante de 
Planck y K la de Boltzmann. Q es la funciôn de particiôn con 
figuracional dada por
-U/KT
Q = — ---  f  • • • f ®  5 dr. (l.t)
flNi! Jv
i=l
donde U=U(r^,r2 »...r^) es la energia potencial del sistema 
y r^ (i=lj...N) el vector de posiciôn de la molêcula i ; la 
integral estâ extendida a todo el volumen V del sistema.
El factor de contribuciôn cinêtica a la fun­
ciôn Z depende solamente de la temperatura y no participa
p
en las propiedades termodinâmicas de exceso de una mezcla , 
al câlculo de las cuales estâ dirigido este trabajo. Estas 
dependen de la funciôn de particiôn configuracional; por lo 
tanto es mâs util en la prâctica usar las magnitudes llama- 
das configuracionales que se definen a partir de la expresiôn
= - KT In Q (1.5)
-  12 -
donde es la funciôn Helmholtz configuracional*
Dado que a partir de A^ pueden calcularse las 
propiedades del sistema, el problema principal a resolver 
es el câlculo de Q, Deôgrâciadamente esta magnitud no püe- 
de calcularse exactamente, al desconocerse la energia po­
tencial del sistema en funciôn de las posiciones de las N 
molêculas, por lo cual se impone la introduccion de un mo­
delo; en concrete, para liquides el llamado modelo de cel­
da que ha sido precisado y generalizado por Kirkwood.
7.2.- Resumen de t a  t e o K l a  de Kl^kvoood
q __ 7
Esta teoria “ parte de la idea de distribuciôn 
de las N particulas de un sistema en las diferentes celdas 
en que queda dividido el volumen V del mismo. Limitândose 
al caso de ocupaciôn simple de las celdas (el numéro de cel­
das igual al de molêculas), es posible distribuir de muy 
diversas maneras las N particulas de las N celdas, dado que 
hay molêculas de diferentes clases. Cada distribuciôn D con 
tribuirâ a la integral de configuraciôn Q en una cantidad 
o integral de conf iguraciôn para esa distribuciôn, cum- 
pliêndose
Q = I Qn (1.6)
D "
donde la suma se extiende a todas las distribuciones dis^ 
tintas. El problema se reduce a calcular , para lo cual
- 13 -
Kirkwood hace uso de las funciones de densidad de probabi- 
lidad definidas como
1 -Ut^ /KT
Pg = QÔ • e ° (1.7)
siendo la energia potencial de una distribucion cualquie 
ra. Tomando logaritmos neperianos en esta expresiôn, mul­
tiplicande el resultado por P^, e integrando se obtiene
A^ . = KT ja |a • • •L^D^D^ ’^1* •
(1.8)
donde las intégrales estân extendidas al volumen de cada 
celda y A^^^, definida por la relaciôn
= - KT In Qp (1.9)
es la funciôn Helmholtz configuracional en la distribuciôn 
D.
Tanto la densidad de probabilidad P^ como la ener 
gia potencial no son calculables exactamente debido a e£ 
tar implicado el problema de N cuerpos. Pueden no obstante 
evaluarse de una forma aproximada introduciendo los siguien 
tes postulados;
1) Aditividad de la energia potencial 
Para una distribuciôn se cumple:
U(r....r^;D) = i I I u(|rag|), (ofB) (1.10)
 ^a 3
Fîg. 1.1
donde U(|rgg|) es la energia potencial del par de molêculas 
de las celdas a y $ a la distancia Ir .1 = |R _-r +r_l (vera p 01 p (X p
Figura 1.1).
2) Factorizaci6n de la densidad de probabilidad





siendo p(r^;D) la funciôn de densidad de probabilidad de la 
molêcula en la celda a .
Sustituyendo estas expresiones en (1.8) pueden 
obtenerse ecuaciones para calcular las densidades de proba-
bilidad exigiendo a estas la condicion de que hagan minima 
la energia libre . Esto se consigne minimizandola con 
respecto a las funciones pCr^  ^,D), obteniendose el sistema 
de ecuaciones intégrales de Kirkwood
p(r^;D) = f dr^ ,(a=l, .Nf(l .12)
/ •' a
donde
 ^ L  P(rp:D)U(|rQg|)drg , (gfa) (1.13)
3=1' 3
Conocidas, en principio, las funciones de densi­
dad de probabilidad p(r^,D), puede ahora obtenerse la fun­
ciôn de particiôn configuracional Q. Para ello previamente 
se define
Za(0:D)=j6^ P(ra,D).Ëo(2a;D)dÿ^ (1.14)
Las magnitudes definidas en (1,13) y (1.14) tienen un sig- 
nificado fisico muy preciso: Ê^(r^;D) es la energia poten­
cial de la molêcula en la posiciôn r^ de la celda a debida 
a las interacciones de las demas molêculas del sistema y 
E^(0;D) es la energia potencial media de la molêcula en la 
celda a , pero que es independiente tanto de la posiciôn r^ 
de la molêcula en su celda como de las posiciones de las 
restantes molêculas del sistema.
Sustituyendo (1,12), (1,13) y (1.14) en la expre­
siôn (1.18) de y recordando (1 .1 0 ) y (1 .1 1 ) résulta
para ella la fôrmula




.n j (D) (1.15)
donde
.(D) = \ l .dr.
obteniednose para 0 ^ la expresiôn
Qj3 = exp{- ^  I E^(0;D)} . n j„(D)a
(1.16)
(1.17)
A se le denomina volumen libre de una particula en la
celda ot para la distribuciôn D, y E^(r^ ;D)-P^(0 ;D) es la 
energia potencial de una particula en la celda a o mâs bre- 
vemente el potencial de celda.
Como se ha visto en (1.6) la funciôn de particiôn 
configuracional total es el resultado de las contribuciones 
de todas las distribuciones distintas de las N molêculas en 
las N celdas. Puede ocurrir, sin embargo, que distribuciones 
diferentes contribuyan en la misma cantidad a Q. Por lo tan 
to representando por g(D) el numéro de distribuciones équi­
valentes, se tiene
Q = Jg(D).exp[- E„(0;D)].n j (D),(. = !,...N) (1.1
p zivj. d « J a 8)
donde la suma estâ extendida a las clases de distribuciones 
no équivalente. El factor g(D) se denomina factor combinato­
rial y en su câlculo estâ implicado el problema del orden- 
-desorden como se verâ mâs adelante.
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Volviendo al sistema de ecuaciones de Kirkwood 
(1 ,1 2 ) résulta que en la prâctica, en vez de resolver el 
mismo de una forma rigurosa matemâticamente, se recurre a 
tomar expresiones aproximadas para las p(r^;D), lo que, 
en definitiva, équivale a imponer condiciones al movimien- 
to de las particulas en sus celdas. De los très grupos de 
aproximaciones que distingue Cohen y que condûcen a otras 
tantas versiones del modelo de celda, la mâs sencilia y 
que aqui se sigue es la de suponer que todas las .particulas 
incluida la de la celda a , estân localizadas en los centros 
de sus celdas, de modo que
p(r„;D) = 6 (ro) (para todo 6 fa)
J  J  (1.19)
p(r^;D) = <S(r^ )
donde 6 (r) es la conocida funciôn de Dirac. Estas expresio 
nés hacen factible el câlculo de E^ (^0 ;D), del potencial de 
celda Ê^(r^;D)-E^(0;D) y de los volûmenes libres j^, y por 
tanto permiten evaluar la funciôn de particiôn configura­
cional Q del sistema multicomponente.
/.3,” funcZân de, do, un tzKnaAjjo
El carâcter general de la expresiôn (1.18) de la 
funciôn de particiôn Q de un sistema muIticomponente , hace 
que de la présenté teoria formai resulten como simples ca- 
sos particulares las teorias de celda sin huecos y de celda
—  18 —
con huecos, tanto de liquides pures come de mezclas.
î
Para resolver el preblema de las mezclas bina-
rias el algeritme qüe se sigue es, .come se justlficarâ en
el capitule siguiente, calcular primeramente la funciôn de
particiôn de una mezcla ternaria* Este precedimiente ha
* 27side ya àplicado per Diaz Pena, Lombardere y Sainz y se 
Iresüme a centinuaci6 n • Sea una mezcla ternaria de cempe- 
nentes A, B y C, en un velumen V y a una temperatura T,cen 
N melêculas, de Ids cuales son de la clase A, Ng de la 
clase B y Nç de la C, y sea L=N^+Ng+N^ el numéro de celdas 
de la red. La funciôn de particiôn del sistema ternarie, 
come case particular de la funciôn de particiôn de un sis­
tema multicomponente , viene dada per
N. Ng N
Q = I g({y^,y„,y,}).exp{-U„/KTl.j. j„ îr (1.20)
(yi.y2 .y3 }  ^ ° A B C ,
donde {y^,y2 >y3 ’^ define una clase de distribuciôn (cenjun- 
te de distribucienes équivalentes) siende
y . - %
cen cerne numéro de pares centigues fermados per las me 
lëculas de la especie i cen las de la j , siende z el numé­
ro de ceordinaciôn de la red, La energia de red Uq , viene 
dada per
Uq'!’ l  ^a(o.(yi.y2’y3}} (1 .2 2 )
Los volûmenes libres son los correspon-
dientes a las molêculas de las clases A, B y C respectiva- 
mente, teniendo por expresiôn general
= I  exp{-(E\(r,{y^,y2,y2})-Ë^(0,{yi,y2,y2}))/KT}dr(li23)
El sumatorio en (1.20) estâ extendido sobre todas 
las clases de distribuciones no équivalentes (dos distribu- 
ciones son équivalentes si contribuyen a Q en la misma can- 
tidad y no équivalentes en los demâs casos).
1,4,- Et pn.0bt2.ma dzt Q/tdfcn da&oKdzYi e,n ta tzoKta. de cztdcL 
d(L un ÂtAtzma tcA,naAto
Una de las mayores dificultades que ofrece la pre
sente teoria es calcular el factor combinatorial g({yj^,y2 j
yg}) de (1.20). En realidad no se puede calcular matemâti-
8camente de una forma exacta y es necesario acudir a méto- 
dos aproximados; las aproximaciones mas comunmente usadas 
son:
2 8a) Aproximacion de Bragg-Williams
b) Aproximacion cuasiquimica^^*^^'^^
Cualquiera que sea el mêtodo usado para calcular 
7 2 *7 3 }) es necesario introducir una aproximaciôn pre­
via que facilite ese calcule; la aproximacion, conociô* co- 
mo aproximacion de las vecinas mas proximas consiste en su- 
poner que cada molêcula interacciona solamente con sus ve-
-  z u -
cinas contiguas (primera capa molecular), ignorando las in-
teracciones con el reste de las molêculas del sistema, con
lo que se facilita el recuento de los pares de molêculas 
preseiites en una distribuciôn dada» Esta aproximacion puede 
en parte corregirse a efectos del câlculo de energias como 
se verâ mas adelante.
Para calcular el factor combinatorial en cualquie
ra de las aproximaciones antedichas, es conveniente expre-
sar previamente el nûmero de pares de molêculas AA» AB, AC,
BA, BB, BC, CA, CB y CC, presented en una distribuciôn lal
quiera, en têrminos de los paramètres y^, yg e yg definidos
en (1,21). Dichas expresiones han sido halladas por Diaz Pe 




”ba = 1 zNy^
^AC
=









N° total de pares = y zN
donde z es el numéro de coordinaciôn de la red y x^^ Xg y 
Xç, son las fracciones molares respectivas de los componen- 
tes A, B y C.
Volviendo a las aproximaciones, se trata ahora
de reccrdar brevemente su sentido. La aproximacion de Bragg- 
-Williams consiste en suponer que las distribuciones son 
distribuciones al azar en el sentido de que la probabili- 
dad de que una celda esta ocupada por una molêculas de cual^  
quier clase, es la misma para todas las celdas. Fisicamente 
ello équivale a decir que no existe correlaciôn entre los 
modos de ocupaciôn de celdas vecinas. El que una celda esté 
ocupada por una molêcula de una determinada clase, no depen 
de en modo alguno del tipc de molêculas que ocupen las cel­
das vecinas.
El problema del orden-desorden en la aproximacion 
de Bragg-Williams para mezclas ternarias ha sido resuelto
o c
por Diaz Perla * Lombardero y Sainz
Esta aproximacion, sin embargo, présenta algunas 
limitaciones; en efecto, al ser las molêculas de diferentes 
clases, la interaccion de una celda con sus vecinas dépen­
de de la clase de molêcula que albergue, por lo que existi- 
râ correlaciôn entre los modos de ocupaciôn de celdas veci­
nas. Dicha correlaciôn tenderâ a favorecer distribuciones
> 8que minimicen la energia de red del sistema , las cuales no
coincidirân, en general, con las distribuciones al azar.
La aproximacion cuasi-quimica resuelve en parte
este defecto como se verâ a continuaciôn. Pue desarrollada











Corr el aciôn de pares
sible establecer a priori su sentido fisico. Debido a la
existencia de correlaciôn entre los modos de ocupaciôn de
celdas vecinas, se sigue que no todos los pares son inde-
pendientes. Asî, en la representacion esquemâtica de la
gura 1.2, se observa que la existencia de très pares AC,CA
y AB determinan la existencia de un cuarto par AB.
Esta aproximaciôn incluye dos aproximaciones su- 
cesivas, Por la primera se trata de limitar el nûmero de 
pares al nûmero que da el câlculo combinatorial; en efec­
to, si los pares fueran completamente independientes, en 
el sentido de que la presencia de unos no determinasen la 
existencia de otros, el factor combinatorial en este caso, 
designado como w({y^jy^,Vg)), vendrîa dado por
— z o —
w({yi,y2 >y3 >)=(fN>î/(|N(x^-yj-y2 ))!(|N(Xg-y^-yj)):
. 1/(|n(Xç;-y2 ,y3 )) : ((|Nyp :) ^  ((fWy2 ) !) ^
.1/ ((§Ny3)l)2 (1,25)
perd como los pareè no son independientes es preciso mul- 
tiplicar el sumatorio del factor combinatorial de pares in 
dependientes %w({y^,y2 ,yg}) por un factor de correcciôn h 
independiente de y^, y 2 e yg de tal forma que de correcta- 
mente el sumatorio del factor combinatorial de pares depen 
dientes Ig((y^,y2 >7 3 }) o , lo que es lo mismo, el nûmero de 
distribuciones del sistema, es decir
h . I w({yj,y2,y3)) = I  =
yi.y2 .y3 y1 .y3 .y3
Esta ûltima ecuaciôn puede simplificarse, usando la apro­
ximaciôn, corriente en este tipo de problemas, de susti- 
tuir la suma por el sumando de valor extremal con lo cual
h . w ( { y ^ (1.27)
donde y^, yg e ÿg son valores de y^,y2 ,y3 determinados por 
las condiciones
'ainw({y^,y2,yg})'
9y^ =0 , (i=l,2,3) (1.28)
yi=yi
24 -
Teniendo en cuenta la definiciôn de w ( { , y 2 ,7 3 ))> de es 
tas condiciones se obtienen las ecuaciones
In ---------rg----- — —  = 0
in ['A-yi-y^Kxç-y^Yys)  ^  ^ (1.39)
y' 






valores que Kacen extremal la funciôn w({y^,7 2 ,7 3 )). Es^  
tos resultados y la expresiôn (1,27) determinan el factor 
h per el que debe multiplicarse la (1,25) para obtener el 
verdadero valor de g^fy^,7 2 *7 3 }) que ahora puede escribir- 
se en la forma
g({yi,72*y3}) = h.w({y^,y2 ,y3 >) (1.31)
Despejando h en (1.27) y sustituyendo su valor en (1.31) se 
obtiene para g((y^,y2 *7 3 }):
N ’ w({y,,y„,y.))
- 25 -
n :  (|wx^) ; (fwx|) ! (^Xg) :_____________
■  *  (fN(x^-yi-y2)):(fN(Xg-y^-y3))!(|N(X(,-y2-y3)):
((^XAitg)l) ((-^x^Xg)l) ((^XgXg)Q
* ( ( f j y j )  l ) ^ ( ( § N y g ) î )  ^ ( ( f w y g ) 1 ) ^ ^
expresiôn que se simplifica considerablemente si se calcu- 
lan los factoriales en la aproximaciôn de Stirling, De es­







La aproximaciôn cuasiquimica incluye una segunda 
aproximaciôn cuyo objeto es eliminar de (1 .2 0 ) el sumatorio 
sobre las clases de distribuciones; se trata de una aproxi­
maciôn usual en termodinâmica estadistica consistante en su^ 
tituir la suma en la funciôn de particiôn por el sumando mâ- 
ximo, lo que équivale a suponer en el présente caso que de 
todas las distribuciones solamente la mayor contribuye fun- 
damentalmente a Q, pudiendo asi despreciar las contribucio- 
nes de las restantes.
Sustituyendo (1.33) en (1.20) se tiene
—  26 —
donde
g((yi,y,,y,}) Na Nr Np ,
GCtyi.yg.yg)):-  expC-Up/KT) . ( 1 . 3 4 )




*1 = '^a a '^b b-'^ '^ab
*2 = "ÂA+"CC-?"AC (1-36)
*3 = "BB+"CC-2"BC
donde u9^ es la energia potencial de interaccion del par 
de molêculas de las clases iyj, (i,j = A,B,C).
El sumando maximo de (1.34) sera el que corres­
ponde a los valores y^, yg e y^ de y^, yg e yg determina­
dos por las condiciones
31nG({y^,y2,y3))-
ây^ „ =0 , (i=l,2,3) (1.37)yi-y^
Tomando logaritmos en (1.34) y derivando respecte a y^iyg e 
yg, e igualando a cero los resultados se llega a que ^yg
- 27 -
e y g «"fracciones de pares de la distribuciôn mas probable) 
deben satisfacer el siètéma de ecuaciones siguiente
(Xg-Ÿl-'ÿg) /ÿj = exp(-Çj/KT^
(xA-Ti-yjXxç-y^-yaî/yj - expC-Cg/xr) <i.38)
( = expC-Çg/KT)
siendo
= *9 + C; (i=l,2,3) (1.39)
con
«i = ^  ( " A l n j A + N g l n j g + N c l n i c )  d . 4 0 )
9y^
La funciôn representan las energias de inte- 
racciôn enYl^__aprox.] maciôn—cuasiquimica, Cada una de las 
ecuaciones de (1.38) es formalmente anâloga a la ley de ac 
ciôn de masas para una reacciôn quimica de dos sustancias 
puras para dar un ûnico producto; este es el motivo por el 
que esta aproximaciôn se denomina cuasiquimica.
Si en (1.38) se suponen nulas todas las interac- 
ciones moleculares entonces Ê\(r;(y^,y2 ,yg})=E\(0 ;{y^,y2 , 
yg} ) = 0 y con lo que esas ecuaciones se reducen
a
= XA%B
7g = XaXç, (1.41)
^3 = XB*C
- 28 -
que son precisamente los valores a que conduce là aproxima­
ciôn de Bragg-Williams o de distribuciones al azar. Por tan 
to esta aproximaciôn no es mâs que un caso particular de la 
cuasiquimica; en este sentido la aproximaciôn de Bragg-Wi­
lliams puede considerarse de orden cero y la cuasiquimica 
de primer orden.
Haciendo operaciones en (1.38) el sistema se trans^
forma en
-(xA+Xg-ÿ2-73)(^)+(l-e‘ ) = 0
(xA-ÿi)(Xc-73)(^)3-(xA^Xc-7l-ÿ3)(i^)Ml-e-'3^'^) = 0
Ç /KT
(xg-7p(xc-72)(i^) - (xB+X(,_Y^_ÿp(L) + (l_e-  ^ > = 0
y despejando en cada una de estas ecuaciones (1 ) se lle­





k 1 = x.+Xn-v*-A+XB-y2-y3
4  = XA+Xc-ÿi-ÿg (1.44)
< ’ = Xg+Xç-7j-72





A partir de estas expresiones para un sistana ter 
nario pueden obtenerse las correspondientes a una mezcla ba^  
naria con huecos, tal como se indica en el capitule si guien 
te.
CAPITULO II
TEORIA DE HUECOS DE MEZCLAS LIQUIDAS BINARIAS
En el modelo de celda sin huecos que se ha usado 
en el desarrollo de la teoria de Kirkwood, el nûmero z de 
molêculas que rodean a una dada es fijo y depende unicamen 
te del tipo de red que se elija, generalmente una red cû- 
bica centrada en las caras, para la cual z=12. Este hecho 
esta en contradicciôn con la informacion de que se dispone 
sobre la estructura molecular de los liquidos. En efecto, 
estudios expérimentales de la funciôn de distribuciôn ra­
dial muestran que este nûmero depende de un modo no despre_ 
ciable tanto de la densidad como de la temperatura del si£
tema, decreciendo desde aproximadamente 9 en el punto tri-
31 32pie hasta alrededor de 4 en el critico * ♦ Segûn esto,el
valor que la teoria sin huecos predice para el volumen del 
sistema es demasiado pequeho.
Otro defecto de importancia inherent* tambiên a 
la teoria sin huecos, es, que, al limitar el movimiento de
- 31 -
las molêculas al volumen de sus celdas respectivas, sobre-
valora el orden real del sistema. Consecuencia de ello es
4 33que la teoria predice una entrcpia excesivamente baja ’
La idea del modelo de celda con huecos, introdu- 
cido por Eyring^ es corregir en lo posible estas deficien- 
cias. Para ello se supone que el nûmero de celdas (que se 
représenta por L) sea igual o mayor que el nûmero N de mo­
lêculas del sistema (L>N), de manera que haya en la red 
L-N celdas vacias o "huecos", nûmero que puede variar tan­
to con la densidad como con la temperatura. La presencia 
de celdas vacias tiene Un doble efecto. De una parte el nû­
mero de molêculas que rodean a una dada no es ya necesaria 
mente fijo, pudiendo variar con la temperatura y la densi­
dad, y de la otra al existir celdas vacias que pueden ser 
ocupadas por molêculas aumenta evidentemente el nûmero de 
posibilidades de distribuir las molêculas en las celdas,lo 
que se traduce en un aumento de la entropia al disminuir el 
orden del sistema con respecto al modelo sin huecos.
De los dos mêtodos qüe se citan para introducir
4 7formalmente los huecos en la red ’ , el mâs expedite es el 
siguiente: Si se desea obtener la funciôn de particiôn de 
un sistema de n componentes, se calcula previamente la de 
un sistema de n + 1 componentes, y a continuaciôn se supone, 
en el resultado final, que uno de los componentes no exis­
te, y que las celdas ocupadas por las molêculas del mismo
- 32 -
se comportan como huecos, con lo cual se obtiene la funciôn 
de particiôn del sistema deseado»
En este capitule, se pretende elaborar una nue- 
va teoria de huecos para mezclas binarias, en la aproxima­
ciôn cuasiquimica al orden-desorden, partiendo de la expre 
siôn general de la funciôn de particiôn de un sistema ter- 
nario y de la formula del factor combinatorial, todo ello, 
segûn se detalla en el Capitulo I, A continuaciôn se intro 
ducen los huecos por el procedimiento apuntado, a là vez 
que se definen unos nuevos parâmetros microscopicos relati 
VOS a la distribuciôn mâs probable de celdas ocupadas y huie 
cos. Se efectûa luego un nuevo desarrollo general de la teo 
ria,calculando los potenciales de celda y volûmenes libres 
en la aproximaciôn de esfericalizaciôn, y se introducen pa- 
râmetros medios de interaccion hasta llegar a la expresiôn 
de la funciôn de particiôn del sistema, apta ya para obte­
ner las propiedades termodinâmicas del mismo: Energia Helm­
holtz, funciôn de estado y funciones de exceso. Todas estas 
funciones aparecen dependiendo de cinco paramétrés asocia- 
dos al modelo de celda, que es preciso calcular en termines 
de magnitudes macroscôpicas para poder hallar luego los va­
lores de las funciones termodinâmicas del sistema binario, 
en concrete sus funciones de exceso.
2.1,“ E t  pKobtzma de.t 0A.den-de,6 0Ad&n en l a  t c o K t a  do. h a z -  
C.06 de an é l 6tcm a b ln c u U o , ApA.oxlmaclân cu c u lQ tU n U ca
A partir de las expresiones del problema del or­
den-desorden para un sistema ternario del capitulo anterior, 
se introducen los huecos suponiendo que uno de los compo­
nentes, p.e. del C, no existe y que las celdas ocupadas por 
molêculas C se comportan como huecos.
Sea una mezcla formada por N molêculas de las cua 
les son de la clase A y Ng de la B, ocupando un volumen 
V a una temperatura T, y en la que L e s  el nûmero de celdas 
en que se considéra dividido ese volumen, de modo que L-N 
es el nûmero de huecos présentes en la red. Si definimos x, 
fraccion de celdas ocupadas,como x=— se tiene entonces la 
siguiente correspondencia de notaciôn con la teoria de mez­
clas ternarias:










^AC NAH(n°de pares A-hue- 
cos)
}*BC Nb h ^" " " B-hue- 
cos)
— 0 4 —
Al eliminar uno de los componentes, los paramè­
tres , y2 e yg que definian las distribuciones deben ser 
sustituidos por otros que reflejen la nueva situacion.Pre­
viamente se definen las siguientes magnitudes "icroscôpi- 
cas :
molêculas B(vecinas mâs proximas)en torno a una A 
nB(A)=ri°de molêculas A ( vecinas mâs proximas)en torno a una B 
nA(H)”Fi°de huecos(vecinos mâs pr6 ximos)en torno a una molê­
cula A.
^B(H)“^°^® huecos(vecinos mâs prôximos)en torno a una molê­
cula B .
^A(B)~^A(B)/^'^^^^^^^^ molêculas B en torno a una A
Wb (a ) = ^ B ( A ) ^ ^ d e  molêculas A en torno a una B 
w^=n^^y)/z, fraccion de huecos en torno a una molêcula A 
^B"^^(H)/^) fraccion de huecos en torno a una molêcula B
Se tiene entonces
^AB ■ ^A’"a (B) * zNa“A(B)
”^BA ^B'"B(A) ' zMgWg(A)
^AH ■ *^ A‘"a (H) '  ®^A“A(H)
^BH ■ % ‘"b(A) ■ '^^ B“A(H)
(2.1)
Al ser résulta que “^(B) ^ ‘^B(A) son independien
tes sino que existe la relaciôn
— do —
^A"A(B) ' "B"B(A) (2.2)
que permite définir un nuevo parametro
* = 7 (*A"A(B) + XB*B(A)) (2.3)
al que se désigna como fracciôn o proporciôn de pares AB.
De las definiciones de , yg e yg dadas en (1.21) 
y usando (2.1) y (2*3) résulta
= x w
V2 = xXa <Oa (2.4)
^3 = xxgoig
donde los nuevos paramétrés que definen ahora una distribü- 
ci6 n son w, y Para la distribuciôn mâs probable los 
nuevos paramètres se designarân correlativamente a los an- 
teriores como nr, y
Sustituyendo los valores de (2.4) en (1.43) y te 
niendo en cuenta la correspondencia de notaciôn entre mez­
cla ternaria y binaria con huecos, se obtiene
w = (l-ri^)/2)c^a^
^a “a “ (l-n2)/2%K2^2 (2.5)
^b “b " (l-n3)/2xKgag
con
Kg rl-xfsr+Xgd+ÜTg)) (2.6)




Og s d-e~ )/k ‘ (2.7)
_C-/KT ,
Og = d-e )/Kg
ng = l-HxCx^-r) (l-x(l+Xg(iig)}-a^  (2,8)
ng = l-4x(xg-a3(l-x(l+x^&g))ag
Si de la mezcla binaria con huecos se élimina un 
componente, se tiene el caso de un pomponente puro con hue­
cos. En efecto, matemâticamente, al eliminar el componente 
j de la mezcla, se tiene
U  = 0
nr j = 0 (2.9)






Estas expresiones coinciden con las calculadas por Diaz
24Pena y Lombardero , directamente para un componente pu-
ro.
Sustituyendo tambiên los valores de (2.4) en (1.41) 
y teniendo en cuenta la correspondencia de notaciôn entre 
mezcla ternaria y binaria con huecos, se bbtiene para la 
aproximaciôn de Bragg-Williams
“■a = = 1-x
que coinciden con las expresiones dadas por Diaz Peha,Lom-
27bardero y Sainz para los parâmetros de distribuciôn de una 
mezcla binaria en la aproximaciôn citada.
2 .2 .“ B m A g la  p o t z n c l a l  de. c z ld a  g voZdmamA ZlbA.z6 &n l a  
apKoxZmacZôn do. 2.6 ic^ZcaZZzacZân,  VoLKdmztKoi mzdZolx.
Los volûmenes libres, segûn la definiciôn (1.23) 
dependen de la magnitud
Ei(r,{y^,y2,yg})-E^(0,{y^,7 2 *7 3 }) (2.12)
que se designô como energia potencial de celda, y es la ener 
gia potencial a la que esta sometida una molêcula de la cla­
se i, colocada una distancia |r| del centre de su celda, de­
bido a la interacciôn con todas las demâs molêculas. Est#
— o o —
potencial depende no solo de la distancia |r| al centro de 
la celda, sino tambiên de la orientaciôn en el espacio del 
vector de posiciôn La dependencia con la orientaciôn no 
puede calcularse analiticamente, pues ello exigiria cono 
cer previamente las posiciones de las molêculas en sus ce3^  
das y, ademâs, su variaciôn en el tiempo, ? = r(t), lo cual 
es de todo punto imposible.
Aparté de mêtodos de câlculo numêricos, suele re
currirse, a la hora de evaluar el potencial de celda, a una
> ^ 2  33
aproximaciôn, llamada aproximaciôn de esfericalizaciôn ’
que consiste en
a) Sustituir EC’t» ; {y^ ,y2 ,yg ) ) por una funciôn de 
simetria esfêrica E(r,{y^,y2 ,yg}) funciôn ûnicamente de la 
distancia r = de la molêcula al centro de la celda, y
b) En toda integraciôn sobre el volumen de las 
celdas, sustituir êstas por.celdas esfêricas para facilitar 
el calcule de las intégrales. El volumen de la celda esfê­
rica se toma igual al volumen de la celda poliêdrica a la 
que sustituye.
El hâbito de las curvas de los potenciales de cel
o
da varian con la densidad del siguiente modo : A densidades 
bajas (del orden de la densidad del gas) el potencial den- 







Potencial de celda: a) Cas, b) Lfquîdo, c) Solide
tencial mâs bajo cerca de los bordes; para densidades nor­
males ciel lîquido, las regiones de potencial mâs bajo so- 
lapan con la formacion de una barrera de energia entre eHas 
y para densidades altas (del orden de la densidad de un s6  
lido cristalino) desaparece la barrera y los dos mînimos de 
los bordes se superponen en uno central unico. (Ver Figura 
2.1).
La primera consecuencia de esta aproximaciôn es 
que las molêculas que rodean a una celda dada se distribu- 
yen en superficies esfericas concetricas con centro en el 
de la celda considerada y radios adecuados a la estructu­
ra geometrica de la red elegida,
Sea la capa molecular S^ en torno a una molêcula
Fig. 2.2
i(i=A,B) situada a la distancia r del centro de su celda 
(Ver Figura 2.2). Sea el numéro de celdas en esta capa 
molecular, y, sean
-nûmero de molêculas i en torno a una molêcula i 
n^ C^ . )=nûmero de molêculas j en torno a una molêcula iCi^j) 
nt(H)=nûmero de huecos en torno a una molêcula i
cumpliêndose que
" î ( i )  *  " i ( j )  *  " i ( H >  =  ' n
Si ademâs se admite que
“i(j) ■






nl,.\ = z ((d/x .)(z „/ z )
H 3 J a n (2.13)
^i(i) ” z(l-^^-^/x^)(z^/z)
expresiones estas ultimas que dan el nûmero de molêculas i 
y j en dicha capa en funciôn de f  üT.
Sea u^j(r) el potencial medio de interacciôn de la mo­
lêcula • i con la molêcula j situada en la capa S„. Este po­
tencial viene dado por la expresiôn'
Ui j (r) = 2 e^ j (a^ /^r) I (-îî) 1 0 . (i+^) -1 °) _
donde a_ es el radio de la capa , y e.. y a., son los pa- n n'  ^ 1 ]  ^ 1 ] ^
râmetros del potencial de interacciôn 12:6 de Lennard-Jones
- U2 -
3 H
El potencial u^j(r) se puede tambiên escribir en la forma
con
Pj^ (y) = U.l(t)
Q^(y) = 4.m(t)
l(t) = (l+12t+25,2t^+12t^+t^)(l-t)”^°-l 
m(t) = (1+t)(l-t)“^-l
t = (^) .y 
y =
donde a es el radio de la primera capa molecular.
La contribucion à la energia potencial de la molêcula 
i en su celda, debida a la capa molecular sera
y la energia potencial de dicha molêcula i sera la suma de 
las contribuciones de todas las capas moleculares, es decir
O bien
- 1+3 -
E . (r) = ( z /z) f ( 1-w . -w/x. )û ..(r ) + (u)/x. )u .. (r) ] (2.15)
X ri
De esta forma al considerar la influencia de muchas capas 
se élimina parcialmente la limitaciôn de "interacciôn de 
las vecinas mas prôximas” del problema del orden-desorden.
Sustituyendo u^j^ (r) y (r) queda
E.(r) = 4zf(l-û.-ü/x.){e. .0 . .a.1  ^ 1 1  ^ 11 11 11 11  ^ *
(2.16)
donde
P(y) = ^ I (z^/z)(a/a^)^2 P^(y)
n
Q(y) = ^ I (Zj^/z)(a/aj^)® Q„(y)
n
Definiendo
W — ( 1 —ü) j» —<ü/x j» ) / ( 1 —W ^ )
(2.1'
y cumpliéndose
^i + Vi = 1
al sustituir en (2.16) résulta
-  44 -
■^ *‘i®ii'’ii^ '^ '’i®ij®ij^^® ^Q(y)j (2.18)
Siguiendo las ideas del modèle de potencial me­
dio (MPM) se puede définir los siguientes parâmetros de in­
teracciôn medics para una mezcla binaria con huecos
i ---------- n ----- —  12“
(2.19)
i  " I  6 7 ---------vii . c . . rr . . +\i . e . . rr
0
que coinciden con los del potencial medio de Prigogine y 
12Bellemans para una mezcla ficticia de dos componentes de 
fracciones molares y Como se recordara el MPM combi­
na las ideas b^.sicas subyacentes a la teoria de las ^soiu^ 
ciones conformes" (en concrete el teorema de los estes co- 
rrespondientes) con las del modelo de celda, y su suposicicn 
principal es una especie de "hipotesis de adltividad" que 
consiste en admitir que las propiedades de la mezcla en un 
sistema Mnario, aparté de la entropia de mezcla, son la 
suma de las correspondientes propiedades de los componentes 
puros si estes actuan con unos potenciales de interacciôn 
medios tal como los definidos en (2.19).
Para los parâmetros mixtes se aceptan las conoci-
-  45 -
das reglas de combînaciôn
C _ ,G E sl/2
ij " il ij
(2.20)
a.j = (a.^+a..)/2
Introduciendo los parâmetros medios definidos en
(2,19) en la ecuaciôn (2.18) résulta
Teniendo en cuenta que para r=0, es y=0, y por tanto 
= se tiene
Ej(0)rlt2(l-Ùj)<E^>f (-j2^}^^p(0)_(--|_)®Q(0)j (2.22)
Queda por consiguiente para el potencial de celda la siguien 
te expresiôn




3 5Dos valores de A y B han sido calculados per Kihara y Koba 
para una red cûbica centrada en las caras (z=12) considerando
- 1+6 -
la influencia de las 60 primeras capas. Extrapolando es­
tes valores, al ir anadiendo capas, cuando n-^ « se halla
A = 1.0110 
B = 1.2045
Definiendo el tainano de celda y el volumen. me­
dio por particula v como
(2.24)
V = V/N
existiendo entre elles la relaciôn
= x.v (2.25)
y cumpliéndose ademâs
- Y.q% (y = /2^  para z=12) (2.26)a
se pueden ahora définir los-Mramanos de celda reducidos <q4>
<qS> = (1=A,B) (2.27)
con lo que de (2.26) y (2.27) se obtiene para el potencial 
de celda
E^(r)-E^(0)=4z(l-w^)<e^> (2.28)
• 31+Esta expresion coincide eon la de un liquido pure que in- 
teraccionase con un potencial de Lennard-Jones definido por
- 4/ -
f Art
Ui(r) = 9<S;>^(-pi-)12-(-pï-) J (2.29)
A1 eliminar uno de los componentes, en cuyo caso y^=l y
v^=0 y recordando que ahora los parâmetros de interacciôn
son los del componente puro, se obtiene la expresiôn ya co
3 5nocida del potencial de celda de un liquide puro 
E(r)-E(0) = 4z(l-lü^)e . . [Y”^q^^L(y)-Y''^q^^~^M(y)] (2.30)
J- J. J- I J. —L  I
donde q^^ es el tamano de celda reducido del componente pui* ii
ro, definiendose como
lii = (2.31)
siendo q^ el volumen de la celda del componente puro, es 
decir
q^ = V/L (2.32)
Si se sustituyen en (1.53) las expresiones de los 
parâmetros de distribuciôn en la aproximaciôn de Bragg-Wi- 
lliams dadas en (2.11) résulta
Pi = X.
(2.33)
es decir y se reducen a las fracciones molares x^ y 





A  • # • 8que son los paramètres del potencial medio de Prigogine ,
que sustituidos en (2.23) dan la expresion del potencial de
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celda con huecos en la aproximaciôn de Bragg-Williams
E .(r)-E.(0)=4zx<e.> Y~^<q4>"^L(y)-Y ^<q$>"^M(y)l (2.35)1 1  1 1 1 j
Sustituyendo (2.23) en (1.23) résulta para los vo 
lumenes libres la expresiôn
j^=| exp^-(4z/<Ï4>){Y"^<q%> ^L(y)-Y"^<q*>~^M(y)} dv,(i=A,B)
(2.36)
donde
<T4> = KT/(l-w^)<e^> (2.37)
Ademas recordando que el potencial de celda de un hueco de- 
be ser nulo, ya que E\(r)=E^(O%=0, si se supone que los hu£ 
cos provienen de las celdas ocupadas por el componente C,S£ 
râ
dr = q_ (2.38)
A
Expresando el elemento de volumen dv de (2.36) en coordena- 
das esfericas
-  49 -
2
dv = r sen0drd6dip
e integrando sobre 8 y if; se obtiene
i^=2nY<02>^<q4>^^^<Ï4>,<q4>), (i=i,B) (2.39)
donde ,<q^>), que es una funcion universal de los
parâmetros <5^>,<q4> es la conocida integral de celda
^4<T4>,<q*>)= y^/^expf-(4z/<T4>){Y~^<q*>~^L(y);
 ^ J n l  ^ ^
- Y~^<q4>"%l(y)}jdy (2.40)
siendo S el radio de la celda esfericalizada, y su valor pa 
ra z=12 es
S=(3/4tt>/2')^ ^^  = 0 ,30544
2.3.- B m A g Z a  de. K z d f/ B m A g Z a 6  de, Z n t z A a c c Z â n  en t a  a p A o x Z ^  
m acX ôn  c u c u Z q a Z m Z c a ,
2.3.1.- Câlculo de la Energia de red
La energîa de red Uq es la energia potencial que 
tendria el sistema si todas las molêculas estuviesen fijas 
en los centres de sus celdas. Suponiendo que cada molêcula 
interacciona solamente con sus vecinas mâs prôximas, la ener 
gia de red sera la suma de las energias de las diferentes pa 
res de molêculas, contando para cada molêcula solo aquellos
- bu -
que forma con sus vecinas mâs prôximas• Para una mezcla ter- 
naria, viene dada por la expresiôn (1.26).
Introduciendo los huecos mediante el cambio de no- 
taciôn mezcla ternaria-mezcla binaria con huecos, recordando 
(2.4) y teniendo en cuenta que ü^^=ugç=u^2=0, résulta
+ (a/Xg)u%g})













donde se incluyen unicamente las interacciones de una mole- 
cula con la primera capa molecular que la rodea. Haciendo 
la correcciôn de tomar en cuenta otras capas moleculares,de 
forma analoga a como se hizo en el câlculo del potencial de 
celda, se tiene
donde A y B son las constantes antes definidas. Esta expre­
siôn coincide con la de un liquido puro que actuara con el 
potencial definido en (2.29).
Al eliminar uno de los componentes, p.e. el B,las 
expresiones (2.41) y (2.43) quedan reducidas a las corres­
pondientes ya conocidas^^ de un liquido puro
"o = 4
(2.44)
-4 i*-4 „ -2 i*-2= 4:.i(aY-"qt:-"-BY-'qSi-')
Si se sustituyen en las expresiones (2.41) y (2.43) 
los valores de los parâmetros de distribuciôn en la aproxima­
ciôn de Bragg-Williams (2.11), y recordando (2.33) y (2.34),
• • 2  Yse obtienen las expresiones ya conocidas de la energia de 
red en esa aproximaciôn
(2.45)
3donde <a^> y <o^ > son ahora los parâmetros del potencial me­
dio de Prigogine.
2.3.2.- Câlculo de las Energias de interacciôn en la 
aproximaciôn cuasiqulmica
Las energias de interacciôn que aparecen en la 
resoluciôn del problema del orden-desorden en la aproxima­
ciôn cuasiqulmica estân definidas en (1.39) y (1.40) para un 
sistema ternario.
Al introducir los huecos, recordando el cambio de 
notaciôn y las definicicnes (2.4), queda para las (|>2
♦î = "AA+"BB-^"AB
♦ l (2,46)
*3 = '^ BB
y para las
- ■ 3 b|
lüT J
. .  m f  * i" ÎA  + 225^
1 Z [ a aîT B 9(
2 (2.47)
, . 2 »lnÎB
^3 " Z
Introduciendo las expresiones del potencial de 
Lennard-Jones asî como las definiciones (2.17) y (2.19) se 
obtiene para las con el nuevo cambio de notaciôn 
y
= î x.4°i (2.48)
i=A,B ^
siendo






Tomando logaritmos en (2.39) y derivando a conti- 




3tr. " 3ü).1 1
donde (Ver Apêndice )
1 11
- Y"^q*:2gG^ (2.53)
4 # ^ =  (2 .5 4 )
Sustituyendo estas expresiones en (2,47) se obtiene
Ç. » - ï 8v:l<ei>(Y"*<q4>"*^^LY-2<q$>-2g(i>)
^ i=A,B ^ ^ ^  ^ ^
(2.55)
+ 1 8vT^ei=A,B ^ 1 1  1 1 1
%  = 8v^.(Y-\|TV^^Y-2q«TV/>) , (i=A,B) (2.56)
donde gl^son intégrales de celda que se definen
 ^ ^ (2.57)
siendo
= j  y^^^L(y)exp(-(4z/<T|>)[Y”^<q|>”^L(y)-Y^^<q^>7^M(y) })dy
• fS o (2.57)
g^^^=J^y^^^M(y)exp(-(4z/<T^>){Y“^<qJ>"^L(y)-Y”^<qJ>^M(y)})dy
Para las energies de interacciôn de la aproximaciôn 
cuasiqulmica ç^, queda,por tanto,finalmente despuês de divi- 
dir por KT
4v
Çj/KT = - I -s^(Y'‘*<qf-'‘*(A+2gpb-Y"^<q^^(B+2g(^b) 
i=A,B 1 1 1 /
- 55 -
4v:l
?i/KT a ^ ( Y " ‘*q?f(A+2g(^b-T‘^qîî^(B+2g('^b)
donde
<T4> = KT/<e^> , T4j, = KT/e^^ (2.59)
2.4.- funcÂ,ân da paA tZc^ân. funcZân HcZmhottz g EcuacZân de 
CAtado.
2.4.1.- Funcion de particiôn
Volviendo a la funcion de particion del sistema 
ternario definido en (1.33 bis), se tiene que, sustituyendo 
la suma por el sumando correspondiente a la distribuciôn mâs 
probable {y^,yg ^ ÿg),queda
" N^ :Ng*:N(,: * (2 .6 0 )
que teniendo en cuenta (1.33), (1.34) y el sistema de ecua- 
ciones (1.38) queda finalmente




f ^A  ^^ A r *C
' ^A-yi-ÿ2 ^B“yi-ÿ3 ^c-yi-ys
zN/2
(2.61)
Al introducir los huecos, haciendo el cambio de 
notaciôn oportuno, se obtiene
Q = îÇIÏ$pr7irïï7T • fir(2Uo>'zN*“ 4 * * A “A ' 2 ‘^ *B“ B^3)]-
^^A )^A^ ^^B )*B(________ (l-x)2 ^ (l-x)/X|zN/2
<1-“a )Wa (^-“b ’’'b l-x(l+XA"A*^^B)
(2.62)
Aparentemente esta expresiôn deberia venir multi- 
plicada, segun (2.38) por La razôn de no'Incluirle es
que no basta con suponer que las molêculas C no interaccio—^  
nan con las demâs, para garantizar que una celda se compor­
ta como un hueco; es necesario suprimir ademas la propia mo­
lêcula. En caso contrario las L-N molêculas independientes 
contribuirian a la funciôn de particiôn del sistema en la can 
tidad producto de las funciones de particiôn de cada
una (la funciôn de particiôn de una molêcula moviêndose sin 
campo de potencial coincide con el volumen, q^J. Por lo tan­
to, es necesario dividir por este factor la expresiôn que r e  
sulta del simple cambio de notaciôn.
Haciendo uso de las expresiones (2.41) y (2.42) pa 
ra Uq y de (2.58) para ç^, c 2 V C g, la parte expcnenciâl de 
la funciôn de particiôn (2.6 2) puede expresarse
ZN __ _  —  \
* “ (^1 + ’^ a“A^2 + XgWgCgj =
- 57 -
f - #  I (2.63)
 ^ i=A,B ^  ^ 1 /
+ I I ^ ( Y ' b ^ î ‘*(A+2g(^b-Y'^q|ï^(B+2g(^^)
i=A,B ^li 11 i 11 1
Finalmente la funciôn de particiôn configuracional 
de la mezcla binaria puede factorizarse de la forma
donde
t. = 2irY<q«>g^^\exp{-4^ ( Y"’*^<q^>"^gî -Y”^<q^>’^g^ ^  ^) } •




 ^ (l-w.)y. l-x(l+x.w.+x.w.) '
i l  1 1  J J
siendo x^ y Xj las fracciones molares de cada componente.
La expresiôn (2.64) recuerda formalmente las pos-
• 8 • .Atuladas por Prigogine para la funciôn de particiôn de una 
mezcla binaria.
Si en la mezcla binaria se élimina uno de los com­
ponentes se obtiene la expresiôn ya conocida de la funciôn 
de particiôn de un liquide puro
—' 5 b
t^ » 2wYqï*g(ii).exp{- |f7(ï‘’’*q£p‘*A-Y“^q^P^B) .
. f(^d_)(_ll;£ill.f-’'Vxi]z/2 (2.66)
b(i--7sp^h-x^(i+¥|5 ;
donde el superindice i aplicado a un paramètre indxca que 
solo esta présente un solo componente en el sistema.
La funciôn de particiôn de la mezcla binaria en
9 7la aproximaciôn de Bragg-Williams puede tambien deducir- 
se a partir de la correspondiente en la aproximaciôn cuasi- 
quimica; en efecto, basta con hacer nulas las interacciones 
moleculares, es decir, suponer que las son nulas y que se 
cumplen las ecuaciones (2.11), con lo cual
l : T-i .3
(2.67)
^  ^ îNg : (L-îJ) i ,t^(<T^,<q*>)}
t. = 2ny<q4>g(i).exp{ ?-^( Y"^<q?>“^A-Y“^<q?>”^B) }
1 1 <T4>  ^ 1
donde los parâmetros de interacciôn son ahora los de Frigo- 
gine definidos en (2.34).
2.4.2.- Funciôn Helmholtz
La relaciôn fundamental entre energia Helmholtz 
configuracional y la funciôn de particiôn configuracional
- 59 -
definida en (1,5), puede expresarse en forma adimensional
555^  = - i InQ (2.68)





3n------(1z2L2— _— ) (2.69)
l-xd+X^M^+XgOlg)
que puede expresarse
rj^ = i(xlnx+(l-x)ln(l-x)) + I  x . (ç .+lnx .-31n<a .>) (2 .70)






= -ln('  ^ 3)+2§r(*i+ü(Si-*°)+Wi(Gi-$8)) -
- f(ln— — -i -— ) (2.71)
1 -0).-w/x. l-x(l+x.w.+x.w.)1 1  1 1 3  3
Sustituyendo en esta expresiôn los valores halla- 
dos para (>° en (2.48) y (2.49), para (fi9 en (2.50) y para 




-  | { l n  )  (2.72)
l - ( Ü £ - ( i i / X £  l - x ( l + X ^ W ^ + X j W j )
2.4.3.- Ecuaciôn de estado
La ecuaciôn de estado se obtiene de la energia li­
bre A, mediante la conocida relaciôn
p = - (2.73)
El volumen del sistema esta relacionado con los parâmetros 
X y de la forma
V = N.q^/x; (2.74)
por lo tanto, en principio
(!fC) - (**C) (3X) +(»*C)
< - W ~ \  -  ( ^ > T , q „ * ( w V , q / ( 3 ^ ^ T , x ( W - ’T,x
Sin embargo, en la prâctica para obviar dificultades mate-
o r
mâticas se recurre a dos aproximaciones bien conocidas : 
Una de ellas consiste en suponer que el tamano de celda q^  ^
permanece constante mientras x varia, y la otra justamente 
al contrario. Es decir, para la primera aproximaciôn
3x X
p = - (âir’T.q„(W>T,q„ = V^W^ T . q ^  (2.75)
— 61 —
y para la segunda
p = - ^  ( ^ ^ T , x  (2.76)
Como se verâ mâs adelante al tratar de la ecuaciôn 
del tamano de celda, las expresiones (2.75) y (2.76) deben 
ser iguales, de modo que expresândolo en magnitudes adimen- 
cionales
f e  • ■ - %  » • ” >
Derivando la expresiôn (2,69) respecto a x y a q^ 
independientemente, se obtiene
. - . " % -  •
En la expresiôn (2.79), teniendo en cuenta (2.39) 
y (2.40), las derivadas de los volûmenes libres pueden expre­
sarse
donde (Ver Apêndice )
i l p   = -%--—--g-(4Y“‘*<q«>"®g(^^-2Y'2<q4>~^g(^^) (2.81)%  < T 4 x c t . >  1 1  1  ^
— 6 2 —
Anâlogamente, a partir de las expresiones (2.48), (2.49) y 
(2.50) se obtiene para las derivadas de <t>°, *A ^
= I  " (-4AY"‘*q|T5 + 2BY"2q|T3) -
i=A,B aîj,
I g-g- >V (-4AY"*<q$>"S+2BY"2<q%>-3) 
i=A,B ^ 1
(2.82)
d<>5 4e . .  ^ o o
1 (_4AY-4q*î5+2BY-2q*:3)
Sustituyendo (2.80), (2.81) y (2.81) en (2.79) résulta
" X T '  ■ I  ^ ---- (2r-'<g!>-'(A.2g«>>-
%  i=A,Bl ^ <T4><a^>3
- Y~2<q|>"^(B+2g(^^))}J (2.83)
con lo que la ecuaciôn de estado del sistema binario queda 
finalmente para la segunda aproximaciôn (x=cte)
= Z VXi(l+-22-{2Y-*<q4>-^(A+2g(i)) _
i=A,B  ^ <T^>  ^ ^
- Y"2<q4>"2(B+2g(i))}) (2.84)
En cuanto a la primera aproximaciôn (q^^cte), a 
partir de (2.78) y (2.77) se obtiene
^  In(l-x)- ■j|-ln(l-x(l+x^¥^+XgUg)) (2.85)
De las ecuaciones (2.84) y (2.85) se llega facil-
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mente a las correspondientes formas de la ecuaciôn de esta­
do de un liquide puro sin mâs que eliminar uno de los compo­
nentes de la mezcla.
Segun (2.84) se deduce que la mezcla binaria cum- 
ple el principio de los estados correspondientes en la gene-
Q
ralizaciôn de Prigogine , que consiste en considerar el sis­
tema como una disoluciôn ideal de los componentes hipotêti- 
cos que actuan con los parâmetros de interacciôn medios <e^> 
y <a^> definidos en (2.19).
2.5.- ’OQ.tzAmjinacjiÔn do, Jio6 pat&mettoa (U éc lado^  a l a  tzonX a
La expresiôn de la funciôn Helmholtz obtenida en 
el apartado anterior, aparece dependiendo de los parâmetros 
üT, , üTp , X y q^, mientras que desde el punto de vista ter- 
modinâmico depende unicamente de la temperatura T, del volu­
men V y de la composiciôn del sistema. Por tanto los parâme­
tros apuntados dependen de estas variables termodinâmicas y 
es précise calcularlos en termines de las mismas si se desea 
obtener valores de la funciôn Helmholtz y demâs magnitudes 
termodinâmicas.
En realidad x puede eliminarse dado que, al ser 
el volumen molar (v=V/N) un dato, puede expresarse en funciôn 
de q^ a travês de la relaciôn q^^x.v. Es decir, x no es pro- 
piamente un parâmetro microscôpico sino que puede considerar-
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se como una medida de la densidad del sistema.
Para los cuatro parâmetros microscopicos w ,
Wp y se necesitan cuatro ecuaciones de condiciôn que nos 
permitan calcular sus valores en termines de T, V y composi­
ciôn.
Se dispone en primer lugar del sistema de ecuacio 
nés de la aproximaciôn cuasiqulmica (2.5), estando las 
definidas en (2.58).
La cuarta ecuaciôn se obtiene al imponer una con­
diciôn al sistema flsico, consistante en suponer que la red 
elegida para el mismo debe ser tal que minimice su energia 
libre, es decir
3A
(âîr^T,V,N = ° (2.86)
o bien
donde al ser










Esta cuarta ecuaciôn constituye la llamada ecua- 
cion del tamano de celda. En la forma (2.87), cada uno de 
los sumandos viene dado por las expresiones (2.84) cambiada 
de signo y (2.85) respectivamente, correspondientes ambas a 
la ecuaciôn de estado del sistema. Por tanto sustituyendo 
(2.84) y (2.85) en (2.87) se obtiene como expresiôn de la 
ecuaciôn del tamano de celda la siguiente
( 1 -X ) -^In (1 -X (1+x^¥^+XgFg ) ) -
I x . ( l + - ^ { 2Y “ '*<q4> ~ ‘* ( A + 2g ( ^ b - Y " 2< q 4> - 2( B + 2g ( ^ b })=0
i=A,B ^ <T4> 1 1  1
(2.88)
En la prâctica, ademâs, dado que las magnitudes de mayor in-
A  ^ E
terês en la mezcla son la entalpia de exceso H y la energia
E A AGibbs de exceso G , y en ambas su variaciôn con la presiôn
en zona de bajas presiones (del orden de una atmôsfera o in- 
feriores) es despreciable, se toman valores de las mismas ex 
trapolados a p=0. Por tanto en la ecuaciôn del tamano de cel^  
da se anulan cada uno de los dos termines, pudiendo por tan­
to escribirse la cuarta ecuaciôn de la forma
In(l-x)- ^  ln(l-x(l+x^«^+XgO)p)) = 0 (2.89)
o bien
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I Xifl+-?2_(2Y-4<q4>-^(A+2g(i))-Y-2<q*>-2(B+2g(i))|].0 
i=A,B <T*> ^  ^  ^ TJ
^ (2.90)
De esta forma queda resuelto el problema de cal­
cular los parâmetros w , oT^  v y en termines de magni­
tudes macroscôpicas, que ahora serân la temperatura T, la 
presiôn p (p=0) y la composiciôn del sistema. El volumen 
molecular v=V/N puede calcularse, en principio, a partir 
de la presiôn y la composiciôn,mediante la ecuaciôn de es­
tado.
CAPITULO III
APROXIMACIONES AJLA XEORIA DE HUECOS DE MEZCLAS BINARIAS
En el capitulo anterior se ha desarrollado la teo­
ria de huecos de mezclas binarias con las expresiones exac­
tes (2.39) y (2.40)) de-los-^oTümenes libres esfericalizados, 
evaluando el factor combinatorial en la aproximaciôn cuasi- 
quimica. Tambien en el tratamiento del problema de mezclas
o r
en la aproximaciôn de Bragg-Williams se usaron las expre­
siones de los volûmenes libres esfericalizados. Sin embargo,
por motivos que se indicarân enseguida, un buen nûmero de
 ^ 17—24 A tteorias “ usan expresiones aproximadas, matemâticamente
sencillas, de esas magnitudes. De estas expresiones solamen 
te algunas de ellas conducen a resultados satisfactorios en 
el caso de liquides puros y lo mismo es de esperar en mez­
clas .
En el présente capitulo se trata de desarrollar la 
teoria de mezclas binarias para las aproximaciones al volu­
men libre mâs prometedoras, realizândolo tanto en la apro­
ximaciôn de Bragg-Williams como en la cuasiquimica.
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3.7.- EZ pKobtzma d z t  votum^n jjibKo,: Ap^oxXmacZom^ a t  mjjimo
La aproximacion de esfericalizacion al volumen li­
bre, a la que se recurriô por dificultades de calcule de la
forma exacta (ver apartado 1.2), présenta importantes limi-
IM-taciones como han demostrado Grindlay primero y mâs recien
16temente Diaz Pena y Lombardero . Por una parte los resulta- 
dos a que conduce la esfericalizacion estân en contradicciôn 
con la experiencia. En efecto, al calcular los valores de los 
parâmetros asociados al modelo de celda, se obtiene un tama- 
no de celda, q^, excesivamente grande, y unas fracciones de 
huecos, y Wg ,excesîvcimenlB pequenas, en contra de los re- 
sultados expérimentales de rayos X y de difraccion de neutre 
nés, que muestran que la primera capa molecular en torno a 
una molêcula se mantiene aproximadamente a la misma distan- 
cia de dicha molêcula sin que apenas varie su posiciôn con 
la densidad y la temperatura, y sin embargo, el numéro de mo 
léculas en esa capa disminuye muy râpidamente al disminuir 
la densidad.
13Por otra parte, Weissmann ha demostrado usando 
el mêtodo de Monte Carlo, que la expresion exacta no esfe- 
ricalizada del volumen libre da valores mas altos del mismo 
que la esfericalizada, y mas aûn, que esta ultima altera to 
talmente la dependencia funcional del volumen libre respec­
te a la fracciôn de huecos.
Ante la inconsistencia de la aproximacion de esfe-
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ricalizaciôn la atenci6n se ha centrado durante anos en en- 
contrar algûn tipo de expresion aproximada para el volumen 
libre que corrigiera , al menos parcialmente, los errores 
de la esfericalizacion* En este sentido se han propuesto y 
estudiado con êxito muy diverso los très tipos de aproxima- 
ciones siguientes:
I) Aproximaciones lineales a Inj^. Un nûmero con-
16 17siderable de autores: Cernuschi y Eyring , Ono , Peek y
18 19 20Hill , Rowlinson y Curtiss , y De Boer , han estudiado
aproximaciones que generalizadas a mezclas pueden expresar-
se como
Inj^ = + Bj- (i=A,B) (3.1)
donde y 3^ son funciones, arbitrarias en principio, de
los parâmetros <T%>, <q^> y x. Segün las expresiones parti-
culares que se elijan para esas funciones se obtienen las
24diferentes aproximaciones apuntadas
II) Aproximacion lineal a j^. Propuesto inicial-
2136mente por McLellan * y estudiada por este mismo autor y
22 23 . 37por Henderson ’ y recientemente por otros , consiste en
suponer que el volumen libre varia linealmente con la frac-
cion de huecos, es decir, generalizando a mezclas
i ±  = (i=A,B) (3.2)
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donde es el valor de para w^=0. En realidad McLellan 
no usa en sus câlculos la expresion (3.2) sino que, basân- 
dose en el hecho de que las temperaturas de interês no su­
peran el valor <T^=10, considéra despreciables los valores 
a esas temperaturas y usa la expresiôn^^
= qn“i (3'3)
La aproximacion (3,2) tiene un cierto sentido f i
23 ^sico, explicado por Henderson y que recuerda la teoria
3 8de la estructura significante de Eyring . En efecto el e£ 
tado liquide, por presentar propiedades intermedias entre 
las de los estados solide y gaseoso, puede considerarse co 
mo una mezcla de molêculas solidas y moléculas gaseosas con 
fracciones respectives de molêculas (1-w^) y . El volumen 
libre de una molêcula sôlida serâ (en la red cristalina 
del solide no bay huecos), y el de una molêcula gaseosa se 
reduce al tamano de celda q^ (la molêcula gaseosa se compor 
ta como una particule libre). Por le tante, para el volumen 
libre résulta
= (l-w^ )]'y.4-w^ .q^  (3.4)
que coincide con la expresion (3.2).
III) Aproximacion no lineal a Inj^. Finalmente,
-• 24Diaz Peha y Lombardero han propuesto y estudiado una apro
ximacion que generalizada a mezclas puede expresarse
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Inj^ = y^w^+3^ (3.5)
donde el parâmetro n se ha determinado con la condicion 
de que, en el limite de bajas densidades y altas tempera­
turas, el segundo coeficiente del virial calculado coinci 
da con el exacte. El valor enaontrado ha side n=l/2. Las 
expresiones de y 3^ se determinan con la condicion de 
que la curva descrita por (3.5) pasa por los puntos corres* 
pondientes a W£=0 y (?£=1 de la curva exacta esfericalizada 
Asi, recordando que para ôT^ sl, el valor del volumen libre 
es , se obtiene
“i = _ (3,6)
$£ = ln2'^y<a£>^<q^>g^^^
donde Gs la integral de celda para W£=0.
En la figura 3.1, se comparan grâficamente las
diferentes aproximaciones enumeradas con el volumen libre
en su forma exacta para un tamano de celda reducido <q*>=l.
No se ha elegido arbitrariamente este valor de <q%>, sino
que se ha hecho porque en torno a êl aparecen los valores
de los <q*> de muchos liquides dentro de un amplio margen
2 4de temperaturas y densidades . A la vista de la figura se 
observa que las aproximaciones tipo II y III presentan el 
mismo hâbito en sus curvas, que es radicalmente distintô del 







Aproximaci on es al volumen libre, M n e a l e s  a lr>j|* 
a,b,c,d,e. Lineal a j :f . No lineal a j:g
Los resultado que se obtienen de las aproxima­
ciones II) y III) son similares, si bien los del tipo III)
23 2Uson mejores en general * . En ambos casos, los câlculos
realizados para sustancias como el Hidrigeno, Argon y Xenon 
muestran una concordancia muy satisfacotira con la experien 
cia, de tal como que en algunos casos como la ecuacion de 
estado, constantes criticas, etc, la diferencia entre valo­
res calculados y expérimentales es del orden de magnitud
de los errores de que vienen afectados estos ultimes. La 
situaciôn es diferente para las teorîas basadas en aproxi­
maciones del tipo I, en las que los resultados no son, a 
veces, ni siquiera cualitativamente aceptables.
Con estos resultados a la vista, es fâcil dedu- 
cir que para mezclas binarias se van a usar las aproxima­
ciones tipo II V III. Se debe anadir, no obstante, que es^  
tas aproximaciones no eliminan la esfericalizacion ya que 
en ambas aparece la integral de celda pero compen­
ser en parte sus limitaciones mejorando los resultados.
Finalmente se ha usado una aproximacion al volu­
men libre mas sencilla y drâstica que cualquiera de las an 
teriores. Consiste en sustituir el potencial de celda def^ 
nido en (2.28) (Ver figura 3.2) por un pozo de potencial de
<0;>
Fîq. 3.2
Potencîal de celda y pozo rectangular de potencial
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profundidad constante e igual a <e^> y anchura <a^> 
, es decir un potencial de la forma
E^(r)-E^(0)
=-<e > 0<r<<cr,>/2
 ^ ^ (3.7)
«> <a^>/2<r<a
siendo a el radio de la celda esfericalizada. Al sustituir 




 ^■’o J<a >/2
de donde
ji = i n<o^>^.exp(<e^>/KT) (3.9)
Este tipo de aproximaciôn al volumen libre no postula nin- 
guna dependencia funcional explicita del volumen libre re^ 
pecto a la fracion de huecos; se basa simplemente en una 
aproximacion matematica sencilla al potencial de celda, sin 
distorsicnar excesivamente el habito de su curva.
3.2.- Ttp /tXa i do. kue.co6 o,n l a  apn.oxÂ,macjCân d t
La expresion de la funcion de particion configu- 
racional de una mezcla binaria en las teorias de huecos y 
para la aproximacion de Bragg-Williams al orden-desorden vi£ 
ne dada por la expresion (2.67) donde t^ puede tambien ex-
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presarse en forma general como




De la misma manera la forma general de la funciôn




con ç^=-lnt£, es decir
S,(<T4>,<q4>)=-ln(]./<G.>3)+-^Z_(AY"^<q4>"^-BY"^<q*>"^)(3.12)l i a  1 1  <T%> 1 1
o
donde <T4> y <q4> vienen definidos en funcion de los parâme-
g
tros medios de Prigogine .
En cuanto a la ecuacion de estado (2.77), recordan­
do que
ra(Aç/NKT)-| f .' t91n(]^/<o^> )
l
3 %  'T'X
 | V - ( ‘tY‘‘*<q4>'®A-2Y'^<q?>'^B)





+ 4 ^ ( 2 Y " ‘*<q?>'‘*A-
T:T,x
- Y ^<q%> ^B) (3.14)
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Finalmente para la ecuacion del tamano de celda 
(2,87), a partir de (3.13) y de la expresion
9(Aç/NKT)'j  ^ r|91n(j^/<a^>^
9x
I l  r
-Jt .v -  ^  ■ ' V
+ 2§?><AY-^<q*>"^-BT"2<qS>-2)j (3.15)
puede expresarse de una forma general como
-ln(l-x).  JT.X+ 4 9x
+ -|^(3AY"'*<q«> ‘*-BY”^<q?>"^) } = 0 (3.16)
<T*>
Las aproximaciones del volumen libre que van a
2 [I o o
usarse son las de Diaz Pena (3.5), Henderson (3,2),
21McLellan (3,3) y la del pozo rectangular de potencial(3.9). 
El desarrollo concrete de la teoria , solamente va a reali- 
zarse para una de ellas (aproximacion de Diaz Pena y Lombar 
dero) y respecte a las demâs, se dan solamente los resulta­
dos, advirtiendo que la forma de procéder es anâloga a la 
que se detalla.
A partir de (3.5) y (3.6) se llega a la formula
con
■S
g*^^=j^y^^^exp -^ÿ|7 {Y”^<q^>”^L(y)-Y”^<q|>”^M(y)}|dy (3.17)
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t^s^2irYg <q4>exp{-^;2T^(^^ " 
- BY"2<q*>"2)j}
HENDERSON
t^=(l + (27TYg^^^-l )x) <q4>exp{-^2Y?T(AY - 
- BY"2<q4>"2)j}
MCLELLAN t^=(l-x)<q4>exp{-^^Y3r(aY <q*> “®Y <q*> ) j }
POZO
RECTANGULAR ti = 6*e 1  ^ exp{-|.^^rç7(AY <q«> -By <q*> )| }





y para (<T4>,<q*>) (3.12) 
S.=-ln<q4>-(l-w.^/2)in2nYg^^)+-^2_(AY"^<q*>~^
1 1 1  <T»>> ^
—  By ^<q%^ ^) (3.19)
- 78 -









i=A,B 1 1  ^ ^
HENDERSON
MCLELLAN l x , { l . 4 p ( 2 Y - * < q t > - V Ÿ - ^ q ? > - ^ B ) }
i = A ,B 1
POZO
RECTANGULAR
*- — - —  .





T,x q= 1- + (1-0)   (3.20)M 9qM
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iln(l-x)+ X, *  -(i)... 2z Y ^{3Ax +
HENDERSON le^Yx+ ' ' ' ' ""Y . T—  — —
(l + (27rYg ^ -l)x} 
^]} = 0
Sttyx'
MCLELLAN l l n ( l - x ) + % X i ( Y T ^ + l + < f f # + 3 A Y ' * < q $ > ' * - B Y ' 2 < q 4 > - 2 ) } = 0
POZO 
RECTANCULAR lln(l-x) + 5;Xj^|||-(3AY‘'*<q«>"‘‘-BY'^<q«>‘^) = 0








donde y g^^^ son respectivamente las intégrales de cel­
da g^^^ y gg^^ definidas para x=l (w^=0).
Finalmente para la ecuacion del tamano de celda
(3.16), recordando que
y tambien (3.22), résulta
iln(l-x)+ I  x.{l+----2 L _ _  in2wTg(i) + 3Ax+8(l-
^ i=A,B  ^ 2(l-x)i'^ I
-(l-x)^/2)g<i)}<q4^-4_Y-2|gx+q(i_(i_x)l/2)g(i)t<q$>-2j} = 0
(3.24)
Las expresiones en las restantes aproximaciones apa­
recen resumidas juntamente con las ya elaboradas en los cua- 
dros (3.1), (3.2) y (3.3), para la funcion de particiôn, ecua 
ci6n de estado y tamano de celda respectivamente.
3.3.- T q,okjCcl& de haQ.co& en l a  apAox^mae/dw cuaA/guZm^ca.
De la misma forma que en el caso anterior de la apro
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ximacion de Bragg-Williams, se trata ahora de calcular las 
expresiones concretas, en la aproximaciôn cuasiquimica y pa 
ra cada aproximaciôn al volumen libre, de la funciôn de par 
ticiôn configüracicnal Q, funciôn Helmholtz A^/NKTj ecuaciôn 
de efetado pV/NKT y ecuaciôn del tamâfic de celda, euyas expre 
siones geîierales vieneh dadas pôr las ecüaciones (2 + 62),
(2.69), (2.77) y (2*87) respectivamente.
En la funciôn de particiôn configuracional de la 
aproximaciôn cuasiquimica no solamente aparecen los volûme­
nes libres de forma explicita, como en la de Bragg-Williams, 
sino que ademâs aparecen las derivadas de los mismos respec­
te a los parâmetros de la distribuciôn mas probable w , y 
üTg, necesarias para la evaluaciôn de y Cg (2.58).
Otra diferencia que existe respecte a la aproxima­
ciôn de Bragg-Williams es la siguiente; Los parâmetros medios 
que se definen en esta (2.34) tienen el mismo significado y 
valor tante en el caso del volumen libre exacto esfericaii­
zado como en las diversas aproximaciones al mismo; sin em­
bargo en la aproximaciôn cuasiquimica, los parâmetros medios 
definidos en (2.19), no conservan el mismo valor en las apro 
ximaciones al volumen libre que en el caso exacte, debido a 
que en los parâmetros medios que aparecen en las intégrales 
g^^\ g^^^y gg^^, no pueden aparecer las fracciones de hue­
cos . Es decir, las expresiones de y definidas en
(2.17) quedan en las aproximaciones al volumen libre de la 
forma
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y . = 1-w/x.
(3.25)
= ü)/x^
con lo cual, los parâmetros medios <e^> y <a^> se transfor-
man en
i ■ =-----_— ■n
(3.26)
— 3<a^> =
— 12 — 12
— ---- 6 ~ -----
Como en el caso precedente el desarrollo concrete 
de la teoria se va a realizar para la aproximaciôn de Diaz 
Pena y Lombardero, dando a continuaciôn las expresiones co- 
rrespondientes a las aproximaciones de Henderson, McLellan 
y del pozo rectangular, que se obtienen de forma anâloga.
Para determinar la funciôn de particiôn, es nece- 
sario previamente hallar las expresiones de y Çg, las
cuales requieren a su vez el conocimiento de las derivadas 
91nî^/9w y aini^/w^. Estas pueden expresarse
= (l-w.)^/2 (3.27)
con (Ver Apêndice)





--- = ---r-177 ln2^g (3.29)
9ü). 2w.
1 1
De esta forma las funciones y Cg, recordando ademâs
las expresiones de <î>° (2.48) y (2.50), adquieren la forma
-BY-2<q4>-2) + % !^(i_Sry2)f_ 1
-Y-'<q|>-2g(i>)4 T#(Y-\c'+g(i)_Y-2q*:%i))^ (3.30)
KTI  = ^ ( A Y ' ^ l T ^ - B Y ' ^ q l T b - ^ ^ T ?  (3.31)11 2o)t
Con estas expresiones y la de la energia de red
(2.45), la parte exponencial de la funcion (2.62) queda
V B ^ B ^  =§  ^ T31^AY"^q4:*-BY"2q$:2) _
i=A,B
h - l  Y I  I  ! ! ! i ^ i Y - % » - ‘^ g (i).
I-A.B i=A,B
- 7 - ^ | T 2 g ( i > ) 4 l ! ! i ^ ^ ^ ( Y - V q . > - ‘*g(^
 ^ (3.32)
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Por lo tanto, la funciôn t^(<T4>,<q4>,T4^,q4^) (2*64) de 













La funcion C^(<T4>,<q*>,T4^,q4^) de la funciôn 




A A B B
(3.34)
Respecto a la ecuaciôn de estado, resta por calcu­
lar, segun (2.79), las derivadas de los nuevos volûmenes li­
bres respecto al tamano de celda, es decir:








Por ende la ecuacion de estado serâ
+_§z_(l_ml/b(2Y-'*<q$>-''g")-Y-^<qp-%^b (3.37)
<T4>  ^ 1 1  1 ^
Finalmente la ecuaciôn del tamano de celda (2,37) 
a partir de (2.78) y (3.37) queda de la forma
^ I n ( 1 -%)-^In(l-%( 1 +x^w^+Xg(üg))-._! %i(l+— ? rW^^3Y"‘*<q«> V
1—Aj B 1
- Y - ^ < q p - ^ B ) + - ^ ( l - 4 / b { 2 Y - ‘* < q p ' ‘*i^'^LY-2<q4>-2g(i)) = Q
<T4>
 ^ (3.38)
Queda de esta forma completada la teoria para esta 
aproximaciôn, ya que puedan determinarse los parâmetros w,w^, 
ôTg y qbj a partir del sistema de ecüaciones de la aproximaciôn 
cuasiquimica (2.5) (con las nuevas expresiones de Cj, (3.30) y 
Ç£ (3.31)) y de la nueva ecuaciôn (3.38) del tamano de celda.
Si en las expresiones (3,33), (3.34), (3.37) y (3,38) 
se élimina un componente se obtienen la funciôn t, la funciôn 
C, la ecuaciôn de estado y la ecuaciôn del tamano de celda de 
un liquide puro.
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t^= (l+2TrYg^^\l-0)^)) <qŸ>exp{-Y|-( AT‘^q^‘^-BY"^q4^^ )} .
i i i
.exp{î!^^ÿl^(i>}expf^{-|5-(Y-‘*<qp-‘*?<"> -





l-w.-w/x. l-x(l+x .0).+x .TU . )





{ t ""i 1 f . (1-*)'__J(1 - 4  z/2




t ^ = ^  ^  .exp{-||~(AY ^q|^^)}.exp t^ZW"
ii i
*ii\6'POZO RECTANGULAR!
^ 1 1 1  1 1 1

















' 1 1 '
MCLELLAN Iï^-Ixi{l+<T4> 2Y"^<q4>”^A-Y"^<q4>"^Bj}
POZO
RECTANGULAR NKT A-Y qf^ B)
— 8B “











%/XT = -%?T?>(AY"*<q4>'*-BY'2<q3>-2)+ _ ^ ( AY'^q^^** -
- B Y - \ 4 - b  + I-^(l-»,^/b|-!^(Y-''<q*>-'*g(") -
11 X 1 l <T^> ^
-Y-:<?S>-:g(i))+l.ÿ||<Y-*q*;*F(i).Y-:q|:2F(i)
1 i z ü>.
l+V-1























-BY-2q | ; : ) + | .  X,




En los cuadros (3,4), (3.5) y (3.6) se resumen las 
expresiones en cada aproximaciôn relativas a la funciôn de par 




Las propiedades termodinâmicas mas usadas para ca- 
racterizar una mezcla son, como se sabe, las funciones de ex
ceso de la misma. De ellas las que ofrecen mayor interês son
E . Ela entalpîa de exceso H , la energia Gibbs de exceso G y el
volumen de exceso V debido a que estas magnitudes pueden de^  
terminarse directamente de medidas expérimentales. En la bi- 
bliografia existen datos expérimentales abundantes y de bue- 
na calidad de esas propiedades para varies sistemas de molê­
culas sencillas a las que puede aplicarse la présente teoria. 
En la deducciôn de las expresiones de las funciones de exce­
so apuntadas se tendra en cuenta lo que ya se dijo en el Ca­
pitule II al hablar de la ecuacion del tamano de celda, a
saber, que todos los resultados se van a extrapolar a presion
 ^ 39cero. Esto es perfectamente légitimé, pues diverses autores ’
han comprobado que la variaciôn de las funciones de exceso
con la presion es muy dêbil de forma que los resultados obte-
nidos a presion prôxima a cero son casi exactamente iguales
que los obtenidos a la presion normal de una atmosfera, de-
-  y i  -
biêndose dar incrementos del orden de 10 6 20 atmosferas 
para observar variaciones apreciables de las mismas.
Como consecuencia de esta licita extrapolacion a 
cero de la presion, surgen las siguientes ventajas
1) Simpllficacion de los câlculos
2) Reduccion del numéro de funciones de exceso que
caracterizan una mezcla. En efecto, si p=0, la entalpia de
E  ^ E
exceso H coincide con la energia interna de exceso E , y
r
lo mismo ocurre con las energias Gibbs de exceso G y Helm-
r
holtz de exceso H .
En este capitule se van a obtener las expresio­
nes de las funciones de exceso siguientes: Energia Gibbs de
E  ^ E Eexceso G , entalpia de exceso H y volumen de exceso V , to-
das ellas a p=0, para cada una de las teorias de huecos des-
critas en los capitulôs II y III tanto en la aproximacion de
Bragg-Williams como en la -cuasiquimica.
4.7.- €nQ,^gZa GZbb^ do, zxczAo
E EDado que a p=0, G =A , se usarâ en el formalisme 
la funciôn Helmholtz en vez de la funciôn Gibbs.
La funciôn Helmholtz de exceso viene relacionada 
con la energia libre configuracional por
«E
NÎOT = Ni^ - . % _
1-A , D
siendo la energia libre configuracional correspondiente 
a la especie pura i, y su fracciôn molar. Para obtener 
Aç basta hacer en la correspondiente expresiôn de la energia 
libre configuracional de la mezcla x^=l y Xj=0, con lo cual 
cada uno de los parâmetros y magnitudes en funciôn de los 
cuales viene expresada A^, se transforman del siguiente mo­
do;
a) La fracciôn de celdas ocupadas en la mezcla x,
pasarâ a ser la fr%ciôn de celdas ocupadas por el componente
puro x^, definida, en general, de forma anâloga a x, por
x^ = Mi/L^ (i=A,B) (4.2)
siendo L^ el nûmero de celdas en que se divide el volumen
del liquide puro i.
b) El tamano de celda en la mezcla q^ pasa a con- 
vertirse en q^, tamano de celda en el liquide puro, por lo 
que el tamano de celda reducido <q#> llega a ser q^4 rela- 
cionado con q^ por
siendo el parâmetro del potencial de Lennard-Jone s co­
rrespondiente a interacciones entre particulas del componen­
te puro i.
c) De forma anâloga la temperatura reducida <T4> se 
convierte en T4^, relacionada con la temperatura T mediante
= KT/e^i (i=A,B) (4.4)
La funcion Helmholtz del componente pure i , pue- 
de expresarse de forma generica tanto en la aprcximacion de 
Bragg-Williams como en la cuasiquimica como sigue
donde es la funcion cuando solo hay un componente en 
el sistema.
Finalmente la funci6n Helmholtz de exceso, recor- 
dando la forma general de la funcion Helmholtz de la mezcla
(2.70), adquiere la forma
ïïif°.  ^ Xj{|(xlnx+(l-x)ln(l-x))+Çj(<T«>,<q4>,T|j. ,q4j) -
1 - A , B
-31n<a .>}- I X. {^(x^lnx^+(l-x^)ln(l-x^)) + ç^(T^ . ,q^J)- 
 ^ i=A,B  ^x^ :l ±3. 11
- 3 1 n a ^ ^ }  ( 4 . 6 )
4.1.1.- Energia Gibbs de exceso en la aproximacion de 
Bragg-Williams
1 6Obtenida por Diaz Pena, Lombardero y Sainz la ex- 
presion de la energia Gibbs de exceso empleando las expresio- 
nes del volumen libre esfericalizado exacto, se trata ahora 
de obtener la misma funcion para las distintas aproximaciones
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al volumen libre.
Como consecuencia de (4.2), (4.3) y (4.4), las
o
intégrales j^(<T^> ,<q^>) del volumen libre en la mezcla, 
se convierten en el caso del volumen libre de un componente 
puro j^, en ^"^îi’^ iî^ definidos como
= f y^''^exp{-^2_(Y-‘*ql«-'*L(y)-Y~^q£|"^K(y))}dy11 11 j g  ^ 11 11
con
(4.7)
T4. = — -rr (4.8)
ii%
las cuales en las aproximaciones al volumen libre al ser x^=0, 
se convierten en
g^ii)(T4^,q4*)=j yl/^exp -j|;^(Y”^qH"*^L(y)-Y”^q^^"^M(y) ) jdy
(4.9)
o
A partir de la expresion general de C^(<T*>,<q4>)
en la aproximacion de Bragg-Williams definida en (3.12), ré­
sulta para la misma funci6n de un componente puro
^i(T4^,qH)=-ln(jpo?^)+5^(AY“% ^ | " ‘*-BY'^qH” )^ (4.10)
*^ îi
De esta forma sustituyendo (3,12) y (4.10) en (4.6) 
se obtiene la formula general de la funcion Gibbs de exceso
en la aproximacion de Bragg-Williams
= % x.{2^xlnx+(l-x)ln(l-x))-lnj.+-§l-(AY"^<q4>"^-
i=A,B ^ ^ <T*> ^
I X.{i^{x^lnx^+(l-x^)ln(l-x^))-lnj^ +
^ i=A,B ^ x^ 1
+si2(AY-*qïS"*-BY"2qi4-2)} (4.11)
rp A H  11
11
Conocidas las funciones en la mezcla para cada 
tipo de aproximacion (ver cuadro31) solo resta conocer, por 
tanto, las del componente puro en cada aproximacion, pa­
ra evaluar las correspondientes energîas Gibbs de exceso.
A continuacion se detallan las expresiones especi- 
ficas de E^XT4^,qÏ4) para cada aproximacion al volumen libre
a) Aproximacion de Diaz Pena y Lombardero
■(ii)j_ 2z/A^"4_i*—4 —2_i*-2C^=-lnq^4-(l-/l-xi)ln2nYg(ii)+a22<AY~ q^%~ -By“ qj?“ )(4.12)
1 H  11 11
li
b) Aproximacion de Henderson
Ç  ^= -lnq^4-ln(l + (2TTYg -1) x ^)+5-^(Ay” q H "  -By“ q^^" )(4.13)1 11 m* 11 11
li
c) Aproximacion de McLellan
C;=-lnq^4-ln(l-x^)+3^2<AY"^q^$"^-BY"^q;4"^) (4.14)
1  11 r p A  11 11
M i
d) Aproximacion del pozo rectangular de potencial
( p  lnl/6ir+ (4.16)-L X\X H  11
ii
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4.1.2.- Energia Gibbs de exceso en la aproximacion 
cuasiquimica.
Se trata ahora de obtener la expresion de la ener­
gia Gibbs de exceso en la aproximacion cuasiquimica, tanto 
en el caso del volumen libre exacto como en las diversas 
aproximaciones al mismo.
La funcion Helmholtz del componente puro exige, 
ademâs de las definiciones (4.2), (4.3) y (4.4), la trans- 
formaciôn de las fracciones de huecos de la mezcla en 
las fracciones de huecos ôT^  de cada componente puro. De es­
ta forma de intégrales g^^^ (<T4^,<q*>,w^) del volumen libre 
en la mezcla se convierten en intégrales 
w^) del volumen libre de cada componente puro, definidas
como
dy (4.16)
que en las aproximaciones al volumen libre, al ser w^=0,se 
convierten en
g(il)(T*;,qt4)=j^yï/2{_Y;2jY-%ql4-4L(y)-Y"2qi4-2M(y)j}dy(4.17)
A partir de la expresion general de en la apro­
ximacion cuasiquimica definida en (2.71), résulta para la mi£ 
ma funcion en el caso de un componente puro
- y / -
^ 1





donde <|)9^ es la funcion <})9 (2.50) aplicada ahora al caso de 
un componente puro, y se define
(4.19)
y anâlogamente viene dada por
1
(4.20)
Queda unicamente por conocer la expresiôn concreta 
en cada caso de la funcion a partir de las correspondien­
tes definidas en el cuadro 3.4,
a) Volumen libre esfericalizado exacto
Ç^=-ln2irYq^4g^^^b||-(Y‘‘*q^«“‘*(A+2u^gJ^^b-Y'^q^|”^(B+
iv2.. ..i,. il
(4.21)+2m|g(ii))) - | l n [ ( ^ )  ( (1-xb J l-xVx^’
 ^ 1 -0)^  1-x (1+w^
h ) Aproximacion de Diaz Pena y Lombardero
_ | l n [ ( ^ d _ )  (_0;2d)__q-xVx^]




^ l ^ l t J
Esta expresion coincide plenamente con la obtenida
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24por Diaz Pefla y Lombardero directamente para liquides pu­
res .
c) Aproximacion de Henderson
1 i i
q li j £
_ |inf (jd^) (— (4.23)
1-ü^ l-x-^d+ü^ ■’
donde es el volumen libre del componente puro en esta apro 
ximaciôn definido como
j4^qij\l-2nYg(ii))w4+2nYg^ii)j (4.24)
d) Aproximacion de McLellan
E4z_inqi4-lnw4+q^w4+2^-<Ay ^q^* ^-By ^q^4 )^ - 
- | i n [ ( - 2 i L ) ( - < l ; 2 d l L . p - x W ]
 ^ *• l-u^ l-x^(l+û^) J
(4.25)
e) Aproximacion del pozo rectangular de potencial
5i=-i^ln1:/èir+^(AY‘‘^ q^}"‘‘-BY“^qh'^> -
- |ln[(-4r)(-^^f2i)l^/l-xW] (4.26)
 ^1-wï 1-x (1+w^) ^
— 9 9 —
4.2.- EntaZpXa dz &xc&4o
Una vez obtenida la fôrmula de la energia libre 
de exceso, a partir de la relaciôn termodinâmica E/NKT = - 




.  „f3 (A^/NKT)1
- - ^ [ 3T— Jy,N (4.26)
es decir
H'
NKT= - t ( (
3(A,/NKT)
3T V,N - X
3(Ap/NKT) 
(- 3T )v,N (4.27)
donde
9(Aç,/NKT)
9T V,N" *i(âr~)v,N (4.28)
|-3(Ap/NKT)i 3^
[ 3T JV ,N '3T





ï(T4.,qï$) = - T'1 11' ^ 11 9T
(4.30)
(4.31)






Resta ahora por conocer las expresiones de n ^  y n ^  
en cada uno de los casos que se estân estudiando.
4.2.1.- Entalpia de exceso en la aproximaci6n de Bragg- 
-Williams
Aparté de la entalpia de exceso obtenida por Diaz 
Pena , Lombardero y Sainz para el caso del volumen libre 
esfericalizado exacto, para obtener las expresiones de y 
en las diversas aproximaciones al volumen libre, es pre­
cise partir de las funciones y correspondientes y de- 
rivarias respecte a la temperatura.





b) Aproximacion de Henderson
2TTYxq^ m - ( i )  o., h h o o
tr^(<Tp,<qp) = <Tf>— n   ;§Tl>+ 6 (Ay~ < q p ‘ -By” <q*>" )
J- i i ^ Jj ' <T*> ^ ^
- l U l  -
(4.35)
3i 11 T«j
donde 9g^^^/9<T4> y vienen dadas en el Apendi-
ce.
c) Aproximacion de McLellan
n .(<T5>,<qj>) = -?2— (AY~^<q4>"^-BY~2<q4>~^)
1 1 1  <T%>  ^ ^
 ^ (4.36)
Mi
d) Aproximacion del pozo rectangular de potencial
n{(<T4>,<q*>)=-^ÿ?-lnl/6w+-?2_(AY-^<q4>-4_BY-2<q*>-2)
J- 1 i <T^>
 ^ (4.37)
-§(^i,qip = - ^lnl/6w+
li
4.2,2.- Entalpia de exceso en la aproximacion cuasi­
quimica
Tanto en el caso del volumen libre exacto como en 
las diversas aproximaciones al mismo, a partir de la expresion 
general (2.71) de (<T*>,<q%>) se obtiene
31nj^ ^
W   ^ ■ ~ 3 f ~  2
d(4i2/KT) d($°i/KT-|
— ar “ — ar (4.38)




donde lo ünico que varia en cada caso son las expresiones de 
volûmenes libres y Las derivadas d($°i/KT)/dT y 
d((>9/KT)/dT y d(*9^/KT)/dT vienen dadas en todos los casos, 
recordando las definiciones de 0°î/KT (2.49), *9/KT (2.50) y 












Resta por conocer las derivadas de los volûmenes 
libres respecto a la temperatura, para cada expresiôn concre 
ta del volumen libre
a) Volumen libre esfericalizado exacto




Sustituyendo estas expresiones, juntamente con
(4,40) y (4,41) en las ecuaciones (4,38) y (4,39), y recor­
dando las definiciones de y en (4,30) y (4,31) se ob­
tiene finalmente
"i ■ (4.44)
4  ' fWT(l-“p ( Y " ‘*qif'‘*(A+2g(^^))-Y"^qH"^(B+g(^^))j (4.45)
b) Aproximacion de Diaz Pena y Lombardero 





En cuanto a las expresiones de 91n]^/9T y basta 
con sustituir en (4.46) y (4.47) todos los parâmetros por los 
del componente puro. Estas expresiones del componente puro 
coinciden con las calculadas por Diaz Pena y Lombardero di­
rectamente
c) Aproximacion de Hendereon
i




d) Aproximacion de McLellan
31nj.
 ^  = 0 (4,50)
H£ = (Y”**<qp”**A-Y“^<qp~^B) (4.51)
e) Aproximacion del pozo rectangular de potencial 
91r:^ £ <e^>
3T - (4.52)
<£ .> 2z(l-W . ) u u 9 9
’ i ■ - (Ay' <q|>”^-BY <q|>“ ) (4.53)
4.3.- Vofumew cfe exc&^o
EFinalmente el volumen de exceso V puede calcular-
• • .» Ese a partir de la definicion V = V -  ^ V., es decir
,,E ,, V .
ÎT ' fT ■  ^ ’^i ir (^^54)
donde V es el volumen de la mezcla y es el volumen del si^ 
tema cuando existe un solo componente i.
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El volumen medio por particula en la mezcla V/N 
se define como
^  = y x.<v4><o.>^= y X. i  <q4><a.>^ (4,55)
N î 4 , B  ^ ^ ^ i=A,B 1 1
siendo <v4> el volumen reducido por particula i en la mezcla 
y el volumen medio por particula de cada componente puro V^/N
3 1 3
- — v4 — —T>- q4 ..a . . (4*56)
N 11 11 ^1 ^11 11
siendo v4^ el volumen reducido por particula del componente
E ^
i puro. Por tanto, el volumen de exceso V /N por particula 
queda de la forma
«E f g g ' f
= y X. <v^xo. > -v4.o.. = y X . T-<q^<a. 
N i=A,B H  ^ ^ liJ i=A,B IV’' 1 1
>3 -
(4.57)
La formula anterior es formaImente valida tanto 
para las aproximaciones en el caso de Bragg-Williams, como 
en el de la cuasiquimica. Hay que recordar son embargo, que 
en el primer caso, los parâmetros medios <a^> son los del 
modelo del potencial medio (MPM) que no dependen ni de las 
fracciones de huecos ( y W g ) , ni de la fraccion o percenta­
ge de pares (w) y por lo tanto el volumen de exceso no dépen­
de tampoco de los mismos. No obstante, en el caso de la apro­
ximacion cuasiquimica, los parâmetros <a^> vienen definidos 
( 2 .19) en funcion de tô^, Wg y w y por lo tanto el volumen de 
exceso dependerâ de ellos.
CAPITULO V
RESULTADOS NUMERICOS Y COMPARACION CON LA EXPERIENCIA
Desarrollada. la- IreotMa—ernx>s-^capi-tulos anteriores , 
resta por comprobar la validez y consistencia de la misma al 
comparar los valores numericos de las propiedades termodinâ- 
micas mas caracteristicas en la mezcla (funcion Gibbs de ex­
ceso, entalpia de exceso y volumen de exceso), obtenidos de 
la propia teoria con los resultados expérimentales.
Con este fin se ban tomado los cinco sistemasiNg+Og 
a 77K, Ng+A a 84K, Ng+Og a 84K, A+CH^ a 91K y CO+CH^ a 91K, 
de los que se ban calculado numëricamente sus funciones de ex 
ceso teôricas en cada una de las aproximaciones desarrolladas 
Las razones que nos ban llevado a elegir estos sistemas son 
principalmente las siguientes:
a) Al haber supuesto el potencial de Lennard-Jones 
para la interacciôn molecular,es necesario considerar siste­
mas de particulas no polares y de simetria esfêrica o cuasi- 
esfërica por ser las ûnicas para las que dicho potencial tie- 
ne alguna validez;
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b) para los cinco sistemas citados a esas tempera­
tures se disponen de datos expérimentales précisés de las 
très funciones de esceso:
c) esos son los sistemas clâsicos mas comûnmente
usados para contraster la validez de las diversas teorias
12 ^desarrolladas (Modelo del potencial medio MPM , teoria de 
celda en la aproximacion Bragg-Williams con la expresion exac
2 5 ^
ta del volumen libre , teorias basadas en ecuaciones de es^
41 42 43tado ’ , etc ). De este modo, no solamente se puede com­
parar nuestros resultados con los datos expérimentales sino 
tambiên con esas teorias.
Dentro de las teorias de celda, a que se refiere 
esta memoria, las distintas aproximaciones para las que se 
calculan o estân ya calculados los valores numericos de las 
funciones de exceso de esos cinco sistemas pueden clasifi- 
carse tal como se detalla en el cuadro 6.1.
En este capitulo va a procederse como sigue:Prime- 
ramente y previo al câlculo de los valores numericos de las 
funciones de exceso, se calculan los valores numericos de les 
parâmetros asociados a cada aproximacion; a continuacion se 
calculan y comparan entre si y con los valores expérimentales 
los valores obtenidos para las funciones de exceso, para fi­
nalmente, criticar la validez de cada aproximacion atendiendo 
a las influencias de los huecos en la red, de la aproximaciôn 
al volumen libre, de la aproximacion al orden desorden, etc. 
Esta critica de validez de las distintas teorias de celda desa-
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Diaz Pefia y Lom­
bardero
VII
rrolladas, esta limitada en su alcance, como se verâ y ha si-
12 25 .do apuntado por diversos autores * debido en parte a la im­
precision en el conocimiento de los parâmetros moleculares del 
potencial de Lennard-Jones, y en parte a simplificaciôn de la 
realidad que supone este modelo molecular aûn para las mole- 
culas sencillas aqui estudiadas.
5.7.- C dtcu to de vatoKZ6 Ynm^nJjdOh do, t o i  paKâmztfiot gjbocjia- 
doA a t  modzto de c z ld a ,
El estado termodinâmico de una mezcla viene deter- 
minado por los valores de su temperatura T, volumen V (o pre 
si6n p) y composicion. En este trabajo se ha elegido como va­
riables la temperatura T, la presion (p=0, puesto que intere- 
san valores de las funciones de exceso extrapoladas a p+0) y 
la composicion. Debido a carecer de valores expérimentales del
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volumen V de la mezcla, este podria determinarse en princi­
ple resolviendo la ecuacion de estado (p=0). Sin embargo, co-
8 12 mo ha apuntado Prigogine y colaboradores el volumen medio
reducido v4 (4,55) y el volumen reducido del componente i 
puro V* (4.56) pueden obtenerse a partir del Principle de es- 
tados correspondientes mediante un desarrollo en serie de po­
tencies de la temperatura. De acuerdo con Bellemans y colabo- 
12radores se han usado en el présente trabajo las expresiones
<v4> = 1.347168-0,997309<T*>+1.18031<T4>2
 ^ ^  ^ (5.1)
v4 = 1.347168-0,997309 T^^+1.18031
Para calcular numericamente los parâmetros asocia­
dos al modelo, se précisa previamente conocer los parâmetros 
del potencial de interacciôn y de las sustancias pu­
res. Estos han sido obtenidos por diferentes autores usando 
diversos metodos y propiedades fisicas. En todos los câlculos 
posteriores se usarân ~las très series de parâmetros cuyos va­
lores se detallan en la tabla 5.1. Los valores de la serie 1 
se han tomado de Hirschfelder y col y son muy similares a 
los de la serie 3 tomados de Diaz Pena y col.^^; ambas series 
proceden de medidas del segundo coeficiente del virial, si 
bien los de la serie 3 al ser mâs recientes y haber sido de- 
terminados usando todas las medidas disponibles del segunco 
coeficiente del virial, Vienen afectados por errores probable-
mente menores. En cuanto a la serie 2, sus valores dados por
1 2 ,







Sustancia c/K,K CT . A e/K,K a ,A e/K,K a ,A
A 122,0 3,400 123,2 3 ,363 120,3 3,406
CH, 148,2 3,817 156 ,0 3 ,696 146,7 3,904
^2 95,0 3,698 103,0 1,573 96,3 3,693
' ' CO 100,0 3,763 10 8,6 3,606 100,9 3 ,806
°2
117,5 3,580 123,0 3 ,410 115,5 3,528
12Los estudios realizados por Bellemans y col. han 
demostrado que las funciones de exceso son muy sensibles a 
variaciones, incluso pequenas, de los parâmetros moleculares 
Cii y y sobre todo de los parâmetros mixtos e^g y 
hasta el punto de que variaciones insignificantes de estos ul­
times suponen variaciones extraordinarias en las funciones de 
exceso. Si los valores que se obtiene para y dependen 
de la propiedad fisica elejida para calcularlos, la situacion 
se agrava en el caso de e^g y a^g donde ni siquiera se dispo­
ne de valores determinados directamente de datos expérimenta­
les, lo cual obliga a usar réglas de combinaciôn insatisfac- 
torias^^"^^ (2.20) para representar las interacciones mixtas 
A—B.
Este influjo de las incertidumbres en los valores de 
los parâmetros moleculares se hace tambiên notar en los valores
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de los parâmetros moleculares se hace tambiên notar en los 
valores de los parâmetros asociados al modelo de celda, ob­
tenidos al resolver numericamente las ecuaciones de condi- 
cion en cada aproximaciôn en particular.
Las ecuaciones se han resuelto por los metodos nu­
mericos que luego se indican con la ayuda de ordenadores IBM 
7090 y UNIVAC 1106.
5.1.1. Câlculo de x en la aproximacion de Bragg-Williams
En esta aproximacion al orden-desorden, los parâ­
metros del modelo a determiner son, en principio, el tamano 
de celda, q^, y la fraccion de celdas ocupadas x; no obstan­
te el tamano de celda que no aparece explicitamente, sino en 
la forma <q*> y q|^ definidas respectivamente en (2.27) y 





donde <v4>y v4^ vienen dados por (5.1).
La ecuacion que détermina el valor de x, es la 
"ecuacion del tamano de celda" y tiene una expresion parti­
cular para cada aproximacion tratada tal como se indica en 
el cuadro 3.3. Se han resuelto las ecuaciones en las aproxi-
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maciones de Diaz Pena y Loàbardero, y del pozo rectangular.
El metodo matematico usado ha sido el de la "bi- 
U- ftseccion" o de Bolzano , que es un procedimiento excepcional- 
mente simple para determinar las raices reales de una ecua­
cion transcendental o algebraica f(x)=0. Generalmente este 
metodo no converge tan rapidamente como el de Newton-Raphson 
49,50^ pero évita la evaluacion de la derivada f*(x), al mi^ 
mo tiempo que esta bien adaptado para el uso de computador. 
Comenzando en un punto x a la izquierda de la raiz, se elige 
un intervalo de separacion h tal que f(x) y f(x+h) tengan 
signos opuestos (f (x) .f (x+h).^ o) con lo cual la raiz cae en­
tre X y x+h. El incremento h se divide por dos en cada etapa, 
usando el nuevo intervalo (x,x+h/4) cuando f(x) y f(x+h/2) 
tienen signos opuesto, y el intervalo (x+h/2, x+3h/4) cuan­
do f(x+h/2) tiene el mismo signo que f(x). Al cabo de n inte­
racciones la anchura del intervalo se reduce a h/2^ lo cual 
permite hallar la raiz con el error que se desee.
5.1.1.a.- Aproximacion de Diaz Pena y Lombardero
Se ha resuelto la ecuacion del tamaho de celda 
(3.24) por el metodo apuntado para todo el intervalo de frac­
ciones molares de los cinco sistemas seleccionados a las 
temperaturas mencionadas, usando las tres series de parâme­
tros moleculares de la tabla 5.1, En la tabla 5.2, se dan los 
valores para cada una de las series de parâmetros, mientras 
que en la tabla 5.3 se comparan los valores de x de las se-
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Tabla 5.2
Bragg-Williams. Aproximacion de Diaz Pefia y Lombardero, 




N +n Ng+A Og+A A+CHy CO+CH^
fracciân mo- 
lar x^
0 . 0 0.9420 0.9335 0.9524 0.9491 0.9303
0.1 0.9440 0 .9358 0 . 9525 0.9495 0.9352
0.2 0 . 9459 0.9381 0.9527 0.9504 0.9396
0 . 3 0.9477 0.9403 0.9528 0.9516 0 .9434
0.4 0.9494 0.9425 0.9531 0.9530 0.9469
0.5 0.9511 0.9446 0.9533 0.9545 0.9501
0.6 0.9526 0 . 9467 0.9536 0 . 9561 0.9530
0.7 0.9542 0.9488 0.9539 0.9578 0.9557
0 . 8 0.9556 0.9509 0.9542 0.9594 0.9581
0.9 0.9571 0.9530 0.9546 0 .9610 0 . 9604
1.0 0.9584 0.9551 0.9551 0 .9625 0.9625
Serie 2 
de parâmetros
Ng+O, Ng+A Og + A A + CH^ CO+CH^
Fraccion mo- 
lar x^
0 . 0 0 .9489 0.9415 0.9556 0 .9499 0.9389
0.1 0 .9503 0.9430 0.9556 0.9511 0.9427
0.2 0.9516 0 .9444 0.9556 0.9525 0.9461
0 . 3 0 .9529 0.9459 0.9556 0 . 9541 0.9492
0.4 0.9541 0 . 9473 P . 9557 0.9557 0.9521
0.5 0.9554 0 . 9487 0 .9557 0.9574 0.9548
0 . 6 0.9566 0 . 9501 0 . 9557 0.9591 0.9572
0.7 0.9578 0 .9515 0.95 57 0.9608 0.9595
0.8 0.9590 0 .9529 0.9557 0 . 9624 0.9617
0 . 9 0.9602 0.9643 0.9557 0.9640 0.9636





M +n Ng+A Og + A A + CH^ CO+CH^
Fraccion m o ­
lar
^2 2
0.0 0.9434 0.9350 0.9511 0.0480 0.9313
0.1 0.9449 0.9370 0.9513 0.9478 0.9358
0.2 0.9464 0.9389 0.9516 0.9485 0.9399
0,3 0 . 9479 0.9408 0.9518 0.9497 0.9435
0.4 0 . 9493 0.9427 0.9521 0 .9512 0.9468
0 . 5 0.9507 0.9446 0.9524 0.9529 0.9498
0.6 0.9521 0.9465 0.9527 0.9547 0 .9526
0.7 0.9535 0 .9483 0.9530 0.9566 0.9552
0 . 8 0 . 9548 0 . 9502 0.9534 0.9584 0.9576
0.9 0 . 9561 0.9521 0.9537 0.9602 0 .9598
1.0 0 . 9574 0 .9542 0.9541 0 . 9619 0.9619
Tabla 5.3
Bragg-Williams. Aproximacion Diaz Pefia y Lombardero (III) 
Fraccion de celdas ocupadas, x, para x^=0.5
Sistema
*2 + 02 Ng + A Og + A A + CH^ CO+CHy
Serie de p a ­
râmetros .
1 0.9511 0 . 9446 0.9533 0 . 9545 0.9501
2 0.9554 0 . 9448 0.9557 0 .9574 0.9548
3 0 .956,7 0.9446 0 . 9524 0.9529 0 .9458
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ries de parâmetros entre si, para una mezcla equimolecular
Se han usado los valores de las intégrales de cel­
da g^^^y gg^^dados por Diaz Pena y Lombardero^^,
A la vista de las tablas se concluye que el numé­
ro de huecos que da la teoria en esta aproximaciôn, es supe­
rior al que da la teoria en el caso del volumen libre exac-
g c
to , acercândose su valor al obtenido por medidas expérimen­
tales de la funcion de distribuciôn radial^.
Tambiên puede verse que pequehas variaciones en 
y e del orden de los errores expérimentales, es decir, las 
distintas series de parâmetros, no modifican apreciablemente 
los valores de x . Debe hacerse notar, no obstante, que la se­
rie 3 es la que da mayor numéro de huecos, seguida de la 1,
oc
y finalmente la 2 ; esto mismo ocurre en la teoria exacta ,
S.l.l.b.- Aproximacion del pozo rectangular
Resolviendo numericamente la ecuacion del "tamano 
de celda" correspondiente a esta aproximaciôn dada en el cua­
dro 3.3, se obtienen los valores de x que se detallan en las 
tablas 5.4 y 5.5.
El numéro de huecos que da esta aproximacion es su­
perior al de la anterior y mâs prôximo aûn, si cabe,al obteni­
do por medidas expérimentales de la funcion de distribucion
- J. J.D -
Tabla 5.4
Bragg-Williams, Aproximaciôn del pozo rectangular (IV) 




Ng+A Og+A A + CH^ CO+CH^
Fracciôn mo- 
lar x^
0.0 0.7950 0 .7495 0.8482 0.8319 0.7330
0.1 0 . 8053 0.7620 0.0489 0.8336 0.7591
0.2 0 . 8151 0 .7741 0.8497 0.8380 0.7020
0.3 0 . 8244 0.7858 0.3506 0 . 8440 0 . 0021
0.4 0.8331 0.7972 0.8517 0 .8509 0.8200
0.5 0.8414 0.0083 0.0529 0.8583 0.8359
0.6 0.8492 0.0192 0.8542 0 . 8658 0.0501
0.7 0 .8566 0.8300 0.8557 0 . 0732 0.8628
0.0 0 . 8637 0.8405 0 .8374 0 . 8804 0.8742
0.9 0 .8703 0.0510 0.8593 0 .8872 0.8845
1.0 0 . 8766 0.8613 0 . 8613 0.0937 0.8937
Serie 2 
de parâmetros
Ng + 02 Ng+A Og + A A + CH^ CO+CH^
fraccion mo- 
lar x^
0.0 0.8310 0.7920 0.8640 0.8358 0.7704
0.1 0 .0377 0 .7998 0.0640 0.3415 0.7902
0.2 0.8442 0.0075 0.0640 0 .8484 0 . 8150
0 . 3 0,8505 0.8150 0.0641 0.8559 0.0315
0.4 0,0565 0 . 8224 0.8641 0 .8836 0 . 0456
0 . 5 0 . 8624 0.8297 0.8641 0 .8712 0 .0503
0.6 0 .0601 0 .8369 0.0642 0 .8707 0.8697
0.7 0.8736 0.0439 0.0643 0.8858 0.8799
0 . 8 0 . 8789 0.8509 0.8643 0 .8926 0.8891
0.9 0.0840 0 .8578 0.8644 0.8909 0 . 0973





Ng + Og Ng+A Og+A A+CH^ CO+CH^
Fracciôn mo- 
lar x^
0,0 0 .0019 0.7576 0.8418 0.0261 0.7382
0.1 0.0101 0 .7682 0.8430 0.8250 0.7622
0.2 0,0179 0,7705 0.0443 0 . 8284 0.7035
0 . 3 0.0255 0.7886 0.0456 0.8345 0 . 0024
0.4 0.0320 0.7905 0.0470 0.8421 0.0194
0 . 5 0.8398 0.8004 0.8484 0.3505 0.8347
0.6 0.8466 0.0181 0.0499 0.8592 0.8404
0.7 0.8533 0.8277 0.8515 0.8678 0 . 8608
0 . 0 0.8597 0 . 8374 0.8531 0.0761 0.8720
0.9 0.8658 0.8470 0 .8548 0 .8039 0 .0821
1.0 0.8710 0.8566 0.8566 0.8912 0 .8912
Tabla 5,5
Bragg. Williams, Aproximacion del pozo rectangular(I V ) 









1 0.8414 0 .0083 0.8529 0.8583 0 .8359
2 0.8624 0.8297 0.8641 0.8712 0.8583
3 0.8398 0.8004 0.8484 0.8505 0.0347
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radial^.
Las distintas series de paramètres modifican mas 
apreciablemente que en los cases anterieres les valeres de 
X. Similarmente al case anterier el erden decreciente de hue 
ces en las series de paramétrés es: n®3>n°l>n°2.
5.1.2.- Calcule de paramétrés en la apreximacion cua- 
siqulmica.
En esta apreximacion al erden-desorden, les para­
métrés del medele a determinar sen, en principle (ver §2.5): 
El tamane de celda, q^, la fraccion de celdas ocupadas, x,la 
preporcion de pares w , y las fraccienes de hueces y ojg.
El tamane de celda puede expresarse en funcien de x en vir- 
tud del principle de estades cerrespendientesC(5.1), (5.2)).
Las cuatre ecuacienes necesarias para determinar 
los cuatre paramétrés son, come se dije: Las très ecuacienes 
extremales de la apreximacion cuasiquimica (2.5) y la ecua- 
cion del tamane de celda (2.87). En (2.5) las C2 V C3
tienen sus expresienes particulares segün el tipe de aprexi­
macion, tal come se detalla en el cuadre 3.6. En cuante a la 
ecuaciôn del tamane de celda, recerdando que los calcules van 
a hacerse a p=0 , las expresienes para cada apreximacion vie- 
nen dadas en el cuadre 3.5.
Se han resulete las ecuacienes en les cases siguien
- 119 -
t e s  :
a) Aproximaci6 n cuasiquimica, sin huecos (w^=w"g=0, 
x=l), designada como tratamiento V;
b) Aproximaci6 n cuasiquimica, con la expresion exac- 
ta esfericalizada del volumen libre; tratamiento VI;
c) Apreximacion cuasiquimica, cen la apreximacion 
al volumen libre de Diaz Pena y Lembardere, tratamiento VII; 
y finalmente
d) Apreximacion cuasiquîmica, cen la apreximacion 
del peze rectangular a la expresi6 n del petencial de celda 
del volumen libre.
Les mêtedes matemâtices usades han side los siguien
tes :
1) En el case sin huecos, se tiene una sela incognita w 
que se détermina de la primera ecuacien de (2.5) cen la ex­
presion cerrespondiente de te*ada del cuadre 3.6 haciende 
en la expresi6 nesfericalizada exacta a)^ =0Tg=0 y x=l. Esta ecua 
cien se resuelve per el mêtede ya descrite de la "biseccien e 
de Belzane".
2) En les demâs cases se ha usade el mêtede de Pankie-
• 5 2  ^ ^wicz , que es un mêtede para la reselucien de sistemas de
ecuacienes ne lineales parecide al de Newten-Raphson^^.
A centinuaciôn se describe el mêtede de Pankiewicz 
para la reselucien de des ecuacienes no lineales. Sea el sis- 
tema
<5.3)
e se dice que es el vector soluciôn aproxi-
mado de (5.3) si
donde e>0 es un numéro dado. Sea dado. Se construyen
los puntos Y(k)=(y(k)+h(k),y(k)) e Y^^^=(y^^\y^^^+h^^^). El
mêtodo de Newton-Raphson consiste en trazar el piano tangen-
(k) ^te a la superficie z=f^(y^,y2 ), en el punto Yq (apreximacion
K-êaima), y el plane tangente a la superficie z=f2 (y^jy2 ) 9 en 
(k)el punte Yq . Luege se certan diches planes per el plane z=0. 
Las rectas de interseccién de cada une de les planes cen el 
plane z=0 , se certarân en un punte (si se cumplen ciertas cen 
sideracienes para f^(y^,y2 ) y Este punte se tema
cerne apreximacion K+l-êsima. El incenveniente de este mêtede 
para su pregramacien en un erdenader electronice, es la nece- 
sidad de définir las funciones derivadas 9f^/9y^ , af^/By^ , 
9f2 /9y^, 9f2 /9y 2 , que con las des ecuacienes son 6 subpregra- 
mas.
Pankiewicz, en su mêtede, tema apreximaciones de 
les pianos tangentes y en le demas precede del mismo mode que 
el mêtede de Newton-Raphson. Les planes que censtruye son les 
des siguientes: 1 ) el plane que pasa per f^(YQ^^) , f^(Y^^^)
fl( Y2^^), de ecuacien z=w^^^(y^,y2 ). 2) El plane que pasa per
4^ -
, fgCYg^)), de ecuacion z=w^^^(y^^y^). 





 ^ ^ (k+1)cuya interseccion es la apreximacion K+1-êsima Yq , es




Entonces, a partir de Yq^^^^ se construyen les puntes
y se repite el precese. Se tema dende y>0 es
una constante, de mode que la sucesion
3c-»-»
Si con estes la sucesion (Y^*^}+Y, se tema
Y eome vector selucion de (5.3).
(k)
Pankiewicz, en vez de resolver el sistema (5.4) 
precede del siguiente mo&e. Come
wtk)(yi,y2)=f;(Y(k)+ % gg^y^-yJ ’^ L  , i=l,2
“1-1
donde
la soluciôn de (5.4) puede ponerse de la forma 
donde z^ '^  ^= ( z g \ z g b  es la soluciôn del sistema
f j ( Y g h  .Zj+fjCYgh . Z 2 = q ( Y g h  
f j C Y g h  . Z j + f j C Y g b  . Z 2 = f 2 < Y g b
(5.5)
„(k) =
El programs en FORTRAN IV que se ha usado, se ha 
tomado de la Biblioteca de programas del C.C.U.M. y es una 
version traducida de la "procedure ALGOL nielin", de Comm, 
of the ACM. Consta de 4 subrutinas.
1) Subrutina NOLIN que realiza el algoritmo descrito uti- 
lizando las subrutinas.
2) Subrutina SPINV que invierte la matriz de cseficientes 
del sistema (5.5).
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3) Subrutina PRODMV, que obtiene el vector soluciôn del 
sistema (5.5) multiplicande la matriz inversa por el vector 
de termines independientes.
5.1.2.a) Cuasiquîmica, case sin huecos
Como ya se ha dicho, en este case ünicamente hay 
que determinar una incôgnita, w , a partir de la primera ecua 
ciôn extremal de (2.5) con la expresion de tomada del cua 
dro 3.6 haciende en la expresiôn esfericalizada exacta 
y x=l. Se ha resuelto esa ecuaciôn por el mêtodo antes apunta- 
do para todo el intervale de fraccienes molares de los cin- 
co sistemas seleccionados a las temperaturas mencionadas, usan 
do las très series de paramétrés moleculares de la tabla 5.1. 
En la tabla 5.6 se dan los valores hallados de ôT en todo el 
intervale de fraccienes molares para cada una de las series 
de paramétrés 5 mientras que en la tabla 5.7 se comparan los 
valores de las series de paramétrés entre sî para las mezclas 
equimoleculares.
A la vista de las tablas se concluye que el numéro 
o proporciôn de contactes binaries ôT, es inferior al case de 
Bragg-Williams sin huecos en el cual w=x^.Xg.
Las distintas series de paramétrés modifican tambien 
los valores de w. El numéro o proporciôn de contactes binaries 
es, en general, superior para la serie 2 de paramétrés, segui- 
da de la 1 y de la 3, con excepciones.
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Tabla 5.6
Cuasiquîmica. Caso sin huecos (V) y caso exacte (VI) 




N^+A Og+A A+CH^ CO+CH^
fraccion mo- 
lar
0 . 0 0 . 0 0 . 0 0.0 0 .0 0 .0
0.1 0.0898 0 .0893 0.0898 0 . 0873 0.0896
0.2 0.1593 0.1574 0 .1590 0.1523 0.1587
0 . 3 0 .2088 0.2054 0.2082 0,1982 0.2079
0.4 0.2384 0.2337 0.2376 0.2259 0.2376
0 . 5 0 .2484 0 . 2429 0.2474 0 . 2359 0.2474
0.6 0.2384 0.2330 0.2374 0 .2279 0.2379
0.7 0.2088 0,2043 0 .2080 0.2012 0.2084
0 . 0 0.1593 0.1565 0.1588 0.1552 0.1591
0 . 9 0.0898 0 .0888 0.0896 0.0885 0.0898
1.0 0 .0 0.0 0 . 0 0.0 0.0
Serie 2 
de parâmetros
Ng + A Og + A A + CH^ CO+CH^
fraccion m o ­
lar
Nj + Oj
0 . 0 0 . 0 0.0 0 . 0 0,0 0.0
0.1 0.0898 0 .0896 0 .0899 0.0382 0.0896
0.2 0.1588 0.1585 0.1599 0.1548 0.1587
0 . 3 0.2079 0.2074 0.2099 0.2016 0.2077
0.4 0.2374 0.2365 0.2398 0.2298 0.2373
0.5 0.2473 0.2462 0.2498 0.2396 0.2471
0 . 6 0.2374 0.2363 0.2398 0.2310 0.2374
0.7 0.2080 0.2071 0 .2099 0,2035 0.2082
0 . 8 0.1590 0.1582 0.1599 0.1563 0.1590
0.9 0.0898 0.0895 0 .0899 0.0888 0.0896




*2 + ^ 2 Ng + A Og + A A+CH^ CO+CH^
fracciôn mo- 
lar x^
0.0 0 . 0 0.0 0.0 0 . 0 0.0
0.1 0.0898 0.0893 0 .0898 0 .0859 0.0896
0.2 0.1590 0.1577 0.1596 0.1490 0.1587
0.3 0.2084 0.2059 0.2091 0.1935 0.2077
0.4 0.2377 0 .2343 0.2388 0 .2207 0.2372
3.5 0.2474 0 .2435 0.2488 0.2310 0.2473
D.6 0.2376 0 .2337 0.2388 0.2238 0.2376
0.7 0.2082 0.2049 0 .2091 0.1984 0.2082
0-»8 0.1588 0.1568 0.1595 0.1537 0 .1590
0.9 0.0096 0.0890 0.0898 0.0880 0.0898
1 . 0 0 . 0 0.0 0 . 0 0.0 0.0
Tabla 5.7
Cuasiquîmica. Caso sin huecos (V) y caso exacte (VI) 
Proporciôn de pares, w , para x^=0.5
Sistema
«2 + °2 Ng+A Og + A A + CH^ CO+CH^Serie de 
parâmetros
1 0 .2484 0.2429 0 . 2474 0 .2359 0.2474
2 0,2473 0.2462 0 .2498 0.2396 0.2471
3 0.2474 0 . 2435 0.2488 0.2310 0.2473
5,1.2.b) Cuasiquîmica, con la expresion exacta del vo- 
lumen libre,
El sistema de ecuacienes a resolver estâ fermade 
per las tres ecuacienes extramales de la apreximacion cuasi­
quîmica (2.5) cen las expresienes de ç^/KT, y Sg/KT
temadas del cuadre 3.6 para el velumen libre esfericalizade 
exacte, siendo la cuarta ecuacion la del tamane de celda a 
p=0, dada en el cuadre 3.5,
Se ha resuelte el sistema per el metedo de Pankie­
wicz para diferentes fraccienes molares de les cince siste­
mas seleccionados a las temperaturas mencienadas, usande las 
tres series de paramétrés moleculares de la tabla 5.1. Se ha 
encentrade sin embargo que en tedes les cases el valer de la 
fraccion de celdas ocupadas, x, es siempre x>0,999, y les de
_ q __ _ h
las fraccienes de hueces y Wg, son taies que 10~ >w^>10" , 
y les de w ceinciden cen les del case sin hueces. Ante estes 
resultades de ausencia prâctica de hueces, se ha temade este 
case cemo équivalente, a efectes de calcule, al case de sin 
hueces. Asî los valeres de w son les de las tabla 5.6 y 5.7, 
temândese para x el valer 1 y para las fraccienes de hueces
^A y valer 0.
5.1.2.C) Cuasiquîmica, cen apreximacion de Dîaz Pena 
y Lembardere al velumen libre
El sistema de ecuacienes a resolver es el misme que 
en el case anterier, teniende en cuenta que ahora las expre-
Tabla 5.8
Cuasiquîmica. Aproximaciôn de Dîaz Pefia y Lombardero (VII)
Parâmetros asociados al modelo de celda, w , wB X .
Serie 1 
de parâmetros
fracciôn m o ­
lar
- *2+°2
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Cuasiquîmica. Apreximacion de Dîaz Pefia y Lombardero (VII) 
Parâmetros asociados al modelo de celda, o) , y %, p a ­
ra x^=0.5
Sistema
Serie de par â ­
metros

































































siones de las funciones c^/kT, Sg/k? y Cg/kT son las del cua- 
dro 3.6 correspondientes a esta apreximacion; la ecuacion del 
tamane de celda es la cerrespondiente del cuadre 3,5.
Mediante el metede de Pankiewicz se ha resuelte el 
sistema para diferentes fraccienes melares de les cince sis­
temas seleccionados a las temperaturas mencienadas, usande, 
come siempre, las tres series de paramétrés. En las tablas 
5.8 y 5.9 se dan los valeres de ôT, Wg y x. A la vista de 
les mismes se deduce:
1) El valer de oT es inferior al de les cases sin hueces 
y exacte.
2) Les valeres de ôT^  y ôTg son diferentes entre sî, le cual 
ne ecurre en la apreximacion de Bragg-Williams, don de w^=Wg='t=x~ 
Diches valeres disminuyen desde x^=0 (dende sole existe el 
cempenente mâs volatil) a x^=l (dende el que queda es el me­
nés velâtil).
3) Les valores de x son inferieres a les del case Bragg-
-Williams en esta misma apreximacion al velumen libre, y es-
tân mâs de acuerde cen los que se ebtienen per determinaciôn 
experimental de la funcien de distribucion radial^,
4) Cemparande las series de paramétrés, la que da, en ge­
neral, mener preporcion de pares, mâs hueces (valeres maye- 
res de y Wg) y mener x, es la serie 3, seguide de cèrca
per la 1, y mâs lejeg per la 2.
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5.2.- Re,^uttado6 num^AUco4 cfc tcu  ^uncXom^ dz exce-Ao t/ com- 
paxcLclôn con t a  expe&îewcta.
Una vez obtenidos los valores de los paramètres 
asociados al medele de celda en cada apreximaciôn estudia- 
da, resta ünicamente sustituir estes valeres en las expre­
sienes correspondientes de las funciones de excese que se 
detallan en el capitule IV, para hallar les valeres numêri- 
ces de estas, y peder cempararles cen les expérimentales cen 
el fin de prebar la bendad de estas teerias.
5.2,1. Valeres expérimentales de las funciones de ex­
cese
 ^ 5 3—62En la biliegrafia ” existen dates expérimenta­
les bastante precises de las funciones de excese de estes
12cince sistemas, asî ceme ecuacienes empîricas del tipe
Y  = X g ( l - X g ) . { C Q + C ^ ( 2 X g - l ) + ? 2 ( 2 X g - l ) 2 }
cen
Y^ = H^/NKT , G^/NKT , V^/N (5.6)
que aj“ustan les dates expérimentales cen erreres inferieres 
al 4 6 5% (del erden de les expérimentales). Les valeres que 
aqui se usan en este trabaje ceme "valeres expérimentales" 
son calculados de esas ecuacienes y cuyes ceeficientes Cq ,




Valores de los coeficientes ^o*^l*^2
Sistema
*2+02 Ng + A Og + A A + CH^ CO+CH^
Coeficientes
"o 0Ï275 0,2897• 0,3430 0,546 0 ,561
H^/NKT
^1 0,065
-0 ,0774 0,0450 -0,027 0 ,039
^2 0,130
0 ,0 0,0 0 ,0 0,0
"o 0 ,262 0,1970 0 ,2126 0 ,395 0 ,619
G^/NKT "l 0,026 0 ,0099* 0,0010 -0,037 -0 ,022
^2 0,026 -0,0020 0,0017 0 ,0 0 ,0
^0 -0 ,84 -0,7191 0,05442 0 ,72 -1,33
V^/N "l 0 ,44 0 ,0025 -0,0011 -0 ,17 0 ,35
S
0 ,0 0,0 0,0 0,0 0 ,0
5.2.2, Resultados numêricos de las funciones de exceso
Tomando del capitule IV las expresienes de las fun- 
cienes de excese en cada case tratade, se han ballade les va­
leres numêricos de êstas en tede el range de fraccienes mêla- 
res para les cince sistemas senalades.
En las tablas 5.11, 5.12 y 5.13 se dan les valeres
E E E .de las funciones de excese: H , G y V respectivamente obte*
nidas para cada apreximaciôn y a fraccion melar 0.5. Cada ta­






Sistema Eip • II III IV V VI VII
Ng+Og ; 44 28 27 30 28 . 28 24
Ng + A 51 157 152 154 156 156 167
Og + A 60 56 56 53 56 S6 56
A+CHy 103 301 297 287 300 300 294
CO+CHy 106 44 33 50 43 43 22
Parâmetros de Bellemans
Sistema Exp II III IV V VI VII
Ng + 02 44 47 46 46 47 47 45
Ng + A 51 82 80 80 82 82 79
Og + A 60 4 4 4 4 4 4
A + CH^ 103 211 208 209 209 209 206
CO+CH^ 106 42 39 40 40 40 30
Parâmetros de Dîaz PerSa
Sistema Exp II III IV V VI VII
*2+0, 44 46 44 46 45 45 43
Ng + A 51 143 139 140 142 142 138
Og + A 60 25 26 25 26 26 29
A + CH^ 103 407 401 388 405 405 399
CO+CHy 106 51 43 58 50 50 35
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Tabla 5,12
ENERGIA GIBBS DE EXCESO G^/J.mol”^
Parâmetros de Hirschfelder
Sistema exp II III IV V VI VII
Ng+Og 42 40 36 37 39 39 34
Ng + A 34 132 125 151 131 131 125
Og + A 37 39 39 47 39 39 38
A+CH^ 75 226 220 255 232 232 285
CO+CH^ 117 111 93 89 119 119 90
Parâmetros de Bellemans
Sistema exp II III IV V VI VII
Ng + Og 42 48 45 48 47 47 44
Ng + A 34 71 67 78 70 70 66
Og+A 37 3 3 3 4 4 2
A + CH^ 75 176 170 186 178 178 217
CO+CH^ 117 06 85 74 95 95 73
Parâmetros de Diaz Peha
Sistema exp II III IV V VI VII
N 2 +O 2 42 46 41 48 47 47 39
N 2 +A 34 116 111 135 117 117 109
— —
Og+A 37 19 10 22 18 18 18
A + CH^ 75 295 290 341 305 305 360
— —
CO+CH^ 117 109 91 90 106 106 79
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Tabla 5.13
VOLUMEN DE EXCESO V^/cm^mol“^
Parâmetros de Hirschfelder
Sistema exp II III IV V VI VII
Ng+Og -0,210 -0 ,270 -0,274 -0,274 -0,260 -0 ,269 -0,288
Ng+A -0,180 -0,174 -0,179 -0,179 -0,161 -0,161 -0 ,199
Og + A 0,136 0,127 0,127 0,127 0 ,128 0 ,128 0 ,126
A + CH^ 0,180 0,936 0,936 0,936 0 ,944 00 ,944 0 ,959
CO+CH^ -0,332 -0,877 -0,979 -0 ,979 -0,871 0,871 -1,009
Parâmetros de Bellemans
Sistema exp II III IV V VI VII
*2 + 02 -0,210 -0,103 -0,103 -0,183 -0,101 -0 ,101 -0,112
Ng+A -0,180 -0,070 -0,070 -0,070 -0,067 -0 ,067 -0 ,084
Og + A 0 ,136 0,010 0,010 0,010 0 ,010 0,010 0 ,010
A+CH^ 0 ,180 0,524 0,524 0,524 0,530 0,530 0,544
CO+CHy -0,332 -0,460 -0,460 -0,460 -0 ,456 -0 ,456 -0,456
Parâmetros de Dîaz Pefia
Sistema exp II III IV V VI VII
*2+02 -0,210 -0,151 -0,151 -0 ,151 -0,150 -0,150 -0,164
Ng + A -0,180 -0,086 -0,086 -0,0*5 -0,076 -0 ,076 -0 ,109
Og + A 0,136 0,049 0,048 G ,048 0,049 0,049 0 ,048
A + CH^ 0,180 1,381 1,381 . 1 ,381 1,394 1 ,394 1,412
CO+CH^ -0,332 -0,715 -0,716 -0,716 -0,709 -0 ,709 -0,733
JlsJ f —
A la vista de estas tablas se deduce:
1) Dentro de cada subtabla, que da valores de las funcio­
nes de exceso para una serie fija de parâmetros, los valores 
obtenidos para cada sistema en las diferentes aproximaciones 
son muy parecidos•
2) Dichos valores no siempre estân prôximos a los expéri­
mentales, sino solamente en algunos casos y para diferentes 
subtablas; es decir, precisando esto ûltimo,
3) Hay grandes diferencias en los valores de las funcio­
nes de exceso segûn la serie de parâmetros usada.
Todas estas ideas van a discutirse en los aparta- 
dos siguientes.
5,2.2.a) Influencia de variaciones de los parâmetros 
moleculares en las funciones de exceso.
Las diferencias que se alcanzan en los valores de 
las funciones de exceso calculadas con unos y otros parâme­
tros, llegan a veces a ser mayores del 100%. En las tablas
E E E5.14, 5.15 y 5.16 se comparan los valores de H , G y V pa 
ra las tres series de parâmetros en las aproximaciones de 
Bragg-Williams con apreximacion de Diaz Pena y Lombardero 




ENTALPIA DE EXCESO H /J.mol” 
Tfatëmiento III
Sistema
Ng + A Og + A A+CH^ CO+CH^Grupo pa­
ramètres .
Bellemans 46 80 4 208 39
Hirschfelder 27 152 56 297 33





râme t r o s ,
"2+0, Ng+A Og + A A + CH^ CO+CH^
Bellemans 45 79 4 206 30
Hirschfelder 24 167 56 294 22
Dîa* Pefia 43 138 29 399 35
-  1 j y  -
Tabla 5.15 
ENERGIA GIBBS DE EXCESO G^/J.mol“^
Tratamiento III
Sistema
N 2+O2 Ng + A Og+A A + CH^ CO+CH^
Parâmetros
Bellemans 45 67 3 170 85
Hirschfelder 36 125 39 220 93
Dîaz Pefia 41 111 18 290 91




Ng + A Og + A A + CH^ CO+CHy
Parâmetros
Bell amans 44 6 R 2 217 73
Hirs chfelder 34 58 38 285 90
Dîaz Pefia 39 109 18 360 79
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Tabla 5.16 
VOLUMEN DE EXCESO V^/dm^.mol"^
Tratamiento III
Sistema
Ng+Og Ng+A Og+A A+CH^ CO+CH^
Parâmetros
Bellemans -0,103 -0,070 0,010 0,524 -0,4 50
Hirschfelder -0,274 -0,179 0 ,127 0,936 TQ.979
Dîaz Pena -0,151 -0.086 0,048 1,381 -0,716
Tratamiento VII
Sistema
M 4.0 Ng+A Og+A A+CH^ CO+CH^
Parâmetros
*2+^2
Bellemans -0,112 -0 ,084 0,010 0,544 -0 ,465
Hirschfelder -0,288 -0,199 0,126 0,959 - .(t ,009
Dîaz Pefia -0 ,164 -0,109 0,048 1 ,412 -0 ,733
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Las diferencias que se observan confirman una ve^
i 9 9 5mâs ’ que la incertidumbre experimental en el conocimien 
to de parâmetros moleculares influye grandemente en los va­
lores de las funciones de exceso y mâs aun que esta situa- 
cion plantea sérias dificultades a la bora de establecer com 
paraciones entre teoria y experiencia, pues résulta dificil 
decidir si las discrepancias con la experiencia son debidas 
a defectos de las propias teorias o a errores en los parâme­
tros moleculares.
En las figuras de la 5,1 a la 5,5 inclusive se ven 
estas discrepancias de las tres series de parâmetros para ca 
da una de los cinco sistemas estudiados, en una de las apro­
ximaciones, o bien la III o bien la VII. En las tablas de la
5.17 a la 5.21 inclusive se dan los valores numêricos de las
funciones de exceso en todo el intervalo de fracciones mola­
res; estas tablas son correlativas a las figuras anteriores.
Con el fin de separar, siquiera sea parcialmente, 
los errores de parâmetros de los defectos debidos a las pro 
pias teorias y poder discutir la validez de estas, y puesto 
que no puede concluirse que tipo de parâmetros son las mejo- 
res, se ha hecho lo siguiente: Mediante un estudiado de las 
desviaciones entre teoria y experiencia para las tres series
de parâmetros, y çiendo los casos en que esas desviaciones
. E Ese hacen minimas para H y G , se ha encontrado que cada
uno de los cinco sistemas estudiados se acomoda mejor a una
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Tabla 5.17
Sistema Ng+Og. Bragg-Williams Aproximaciôn (III). 




Exp Teor Exp Teor
y:
Exp Teor
0,0 0,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0 0,0 0 ,0
0,1 17,64 14,77 14,86 14,42 r-0,107 -0,055
0,2 28 ,97 26,75 26,20 26,20 -0,177 -0,097
0,3 36 ,27 35,73 34,39 35,01 -0,213 -0,145
0,4 41,06 41,57 39 ,62 40,76 -0,223 -0 ,145
0,5 44,01 44,12 41,93 43,33 -0,210 -0,151
0 ,6 45,05 4316 41,21 42 ,43 -0,180 -0 ,145
0,7 43,26 38,51 37 ,18 37,94 -0 ,139 -0 ,127
0,8 36,93 29,92 29,39 29,49 -0,092 -0,097
0,9 23,64 17 ,18 17,25 16,94 -0,044 -0 ,054
1,0 0,0 0 ,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0
Sistema N g + O g .Cuasiquîmica.Aproximaciôn(VII) 














0,0 0,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0 0,0
0,25 33,01 31,06 30,67 28,32 -0,199 -0,124
0,50 44,01 42,86 41,93 38,72 -0,210 -0,164
0,75 40,81 33 ,40 33,79 30,24 -0,116 -0 ,123
1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0
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Tabla 5.18














0,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0.1 19,30 17,59 13,38 12,21 0,049 0,043
0,2 35,31 32,25 23 ,76 22,43 0,087 0,078
0,3 47,67 43 ,68 31 ,16 30 ,41 0,114 0,104
0,4 55,98 51,58 35,61 36,02 0,131 0,120
0 , 5 59,89 55,54 37 ,12 38,85 0 ,136 0,127
0,6 59,00 55,17 35,68 38,68 0,131 0 ,124
0,7 52,95 50,00 31,28 35,14 0 ,114 0,110
0,8 41,35 39 ,49 23,89 27,81 0,087 0,085
0,9 23,82 23,06 13,48 16,32 0,049 0 ,049
1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0













0,0 0 ,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0 0,0
0,25 41,97 42,06 27,84 25,26 0,102 0,091
0,50 59,89 56,23 37,12 38,34 0,136 0,126
0,75 47,86 45,87 27,83 31,59 0,102 0,097
1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tabla 5.19








Exp Exp Teor Exp Teor
0 ,0 0 ,0 0,0 \ o 0 ,0 0,0 0,0
0,25 43,00 55 ,69 25 ,08 46 ,05 -0,135 -0,061
0,50 50,50 78,68 34,40 65 ,70 -0,180 -0,084
0,75 32,07 62,89 26 ,38 52,96 -0,135 -Q-j-Ofrô^
1,0 0,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sistema A+CH
Tabla 5.20 













0,0 0 ,0 0 ,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0
0,25 79,37 191,63 5 8,66 148,17 0,151 0,527
0,50 103,28 205,95 74,71 216,81 0,180 0,544
0,75 75,54 128,67 53,41 144,39 0 ,119 0,317
1,0 0,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tabla 5.21
Sistema CO+CH^. Cuasiquîmica. Aproximaciôn (VII) 







Exp Exp Teor Exp Teor
0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 0 ,0 0,0
0,25 76,82 29,75 89 ,37 62 ,82 -0,282 -0 ,586
0,50 106,11 35 ,43 117 ,08 78,93 -0,332 -0,733
0,75 82,35 25,21 86,25 47,36 -0,217 -0,518
1.0 '0,0 0,0 0,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0
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aproximaciones teôricas estudiadas. Concretamente para los 
sistemas Ng+Og y CO+CH^ los parâmetros mas adecuados son 
los de Diaz Pena, para Ng+A y A+CH^ los de Bellemans y col. 
y para el Og+A los de Hirschfelder y col.
En las tablas 5,22, 5,23 y 5.24 se recogen los
j! E E Emejores valores que da la teoria para H , G y V respecti-
vamente, usando en cada caso los parâmetros mâs adecuados. 
Estas tablas servirân de base de discusiôn respecto a la va­
lidez de las teorias desarrolladas.
5.2,2.b) Influencia del tipo de aproximaciôn al orden-. 
-desorden
Una de las finalidades mâs importantes de este 
trabajo es estudiar precisamente el influjo en los resul- 
tados del tipo de aproximaciôn al câlculo del facotr combi­
natorial. Para ello deben compararse los resultados obteni-
2 5dos por Dîaz Pena, Lombardero y Sainz en la aproximaciôn 
Bragg-Williams sin huecos (tratamiento I, que es coinciden- 
te en el caso exacto, tratamiento II) con los obtenidos aqui 
para la aproximaciôn cuasiquîmica sin huecos (tratamiento V; 
coincidente tambiên con el exacto, tratamiento VI). De esta 
comparaciôn résulta lo siguiente:
1) Los valores que se obtienen son diferentes en ambos 
casos, pero muy prôximos entre sî como puede verse en las 
tablas 5.22, 5.23 y 5.24, donde las diferencias no superan
- 151 -
Tabla 5.22 




Exp II III IV V VI VII
»2+°2
3 44 46 44 46 45 45 43
Ng + A 2 51 82 80 80 82 82 79
Og+A 1 60 56 56 53 56 56 56
A + CHq 2 103 211 208 202 209 209 206
CO+CHy 3 106 51 43 5,8' 50 50 35
Tabla 5.23




Exp II iir IV V VI VII
N2+O2 3 42 46 41 48 47 47 39
Ng + A 2 34 71 67 78 70 70 66
Og+A 1 37 39 39 47 39 39 38
A+CH^ 2 75 176 170 186 178 178 217
CO+CH^ 3 117 109 91 90 106 106 79
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Tabla 5.24 
VOLÜMEN DE EXCESO V^/cm^.mol"^
Sistema de ^ m  IV V VI VII
paramètres
Ng+Og 3 -0,210 -0,151 -0,151 -0,151 -0*150 -0,150 -0,164
Ng+A 2 -0,180 -0,070 -0,070 -0,070 -0,067 -0,067 -0*084
Og+A 1 0,136 0,127 0,127 0,127 0,128 0,128 0,126
A+CHy 2 0,180 0,524 0,524 0,524 0,530 0,530 0,544
CO+CH^ 3 -0,332 -0,715 -0,716 -0,716 -0,709 -0,709 -0,733
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el 2% a fracciôn molar 0,5.
2) No siempre la aproximaciôn cuasiquîmica mejora los re­
sultados de la de Bragg-Williams, sino que varîa segûn la 
serie de parâmetros y segûn la propiedad de que se trate. En 
las figuras de la 5.6 a la 5.10 inclusive, pueden apreciarse 
estos resultados.
5.2.2.C) Influencia de la aproximaciôn al volumen li­
bre (o influencia del numéro de huecet)
En este apartado se estudia el efecto que sobre 
las funciones de exceso tiene la aproximaciôn al volumen 
libre de Dîaz Pena y Lombardero, tanto en el caso de Bragg- 
-Williams como an la cuasiquîmica. Se ha elegido esa apro­
ximaciôn al volumen libre por ser la que da majores resulta­
dos en el caso de lîquidos puros.
En las tablas 5.25, 5.26 y 5.27 se dan los resul­
tados para cada funciôn de exceso en los diferentes trata- 
mientos en todo el rango de fracciones molares. En las figu­
ras, de la 5.6 a la 5.10 inclusive, pueden apreciarse tambien 
los resultados.
A la vista de los mismos, se deduce:
1) La aproximaciôn al volumen libre mejora los resultados 





Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 17,64 15 ,36 14,77 15,69 15 ,26
0,2 28,97 27,75 26 ,75 28 ,18 27,57
0,3 36,27 37 ,05 35 ,73 37,36 36 ,79
0,4 41,06 43,10 41,57 43,20 42,77
0,5 44,01 45 ,70 44,12 45,57 45,34
0,6 45,05 44,64 43 ,16 44,32 44,33
0,7 43,26 39,84 38,51 39,31 39,52
0,8 36 ,96 30,92 29,92 30,37 3 0,70
0,9 23,64 17,76 17,18 17 ,34 17 ,62







0,0 0,0 0,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0
0,1 22,10 25,59 26,28 26,24
0,2 37,56 46,77 47,77 47,94
0,3 47,03 63,15 64,19 64,70
0,4 51,16 74,28 75 ,15 76 ,08
0,5 50,58 84 79,69 80,28 81 ,61
0,6 45,96 68,85 79,12 80,73
0,7 57,95 71 ,19 71 ,12 72,87
0 , 8 27,18 56,01 55,75 57,32
0,9 14,32 32,56 32,27 33,34







Exp II III IV V-VI
0,0 0,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0
0,1 19,30 17,59 16,87 17,84
0,2 35,31 32,25 30,94 32,72
0,3 47,67 43,68 41,94 44,3 3
0,4 55,98 51 ,58 49 ,49 52,35
0,5 59,89 56 55,54 53,30 56,38
0,6 59,00 55,17 52,95 56,01
0,7 52,95 50,00 47,99 50 ,76
0 , 8 41,35 39 ,48 37,92 40,10
0,9 23,82 23,06 22 ,13 23,41







0,0 0,0 0 ,0 0,0 0 ,0
0,1 38,65 104,88 101 ,90 105 ,68
0,2 68,06 169 ,84 165,04 170,8#
0,3 88,47 204,47 198,56 205,53
0,4 10 0,13 215,67 209,16 216,68
0,5 103,28 211 208,41 201 ,77 209,39
0,6 98,16 186,47 180,11 187,36
0,7 85,04 152,71 147 ,11 153,45
0,8 64 ,14 109,33 104,98 109,83
0,9 35,71 57,95 55,47 58,23
1,0 0,0 0,0 0.0 0,0
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Tabla 5,25 (continuaciôn) 
ENTALPIA DE EXCESO
CO+CH^
Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 36 ,08 21,92 18,11 28,03 21,61
0,2 65,08 37,28 30 , 81 46 ,00 36,51
0,3 06 ,66 46 ,89 30&83 56,06 45,68
0,4 100 ,45 51,40 42 ,73 59,72 49,92
0,5 106,11 51,41 42,92 58,21 49 , 86
0,6 103,29 47 ,48 39,86 52,48 46,00
0,7 91 ,61 40,01 33,82 43,27 38,77
0,0 70,75 29 ,41 25 ,02 31,16 28,54 i
0,9 40,33 15,99 13,72 16,61 15,56 1
1,0 0,0 0 ,0 0,0 0,0 0 ,0
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Tabla 5.26
ENERGIA GIBBS DE EXCESO
Exp II III IV V-VI
fracci-^ii
molar
0,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 14,86 15,51 14,42 16 ,72 12,58
0,2 26 ,20 28,08 26,20 29,92 28,94
0,3 34 ,39 37,54 35,01 39,56 36,94
0,4 39,62 43,72 40 ,76 45,59 43 ,45
0 , 5 41,93 46 ,43 43,33 47 ,93 47,20
0,6 41 ,21 45 ,45 42 ,43 46 ,49 46 ,14
0,7 37 ,18 40,57 37,94 41,13 39,39
0,3 29,39 31,54 29 ,49 31 ,71 33,05
0,9 17 ,25 18,12 16 ,94 18 ,07 19 ,40
1,0 0,0 0,0 0 ,0 0 ,0 0,0 
-------------
Ng+A
Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0
0,1 11,80 21 ,41 25 ,91 19,9»
0,2 21,27 39 ,24 46,97 42,04
0,3 28,27 53 ,12 62,96 55,83
0,4 32,68 62,65 73,57 66,54
0,5 34 ,40 71 67,37 78,45 69 ,65
0,6 3 3,34 66,85 77,19 69,34
0,7 29 ,43 60,55 69,31 62 ,15
0,8 22,60 47 ,80 54,25 50,23
0,9 12,80 27,90 31,39 27,17
1,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0
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Tabla 5.26 (continuaciôn)
ENERGIA GIBBS DE EXCESO
Og + A
Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0
0,1 13,38 12,21 14,67 9 ,39
0,2 23 ,76 22 ,43 26 ,94 23,79
0,3 31 ,16 30,41 36,54 32 ,19
0,4 35,61 36,02 43 ,18 38,08
0,5 37,12 39 38,85 46,56 38,77
0,6 35,68 38,68 46,31 38,25
0,7 31,20 35 ,14 42 ,02 34,90
0,0 23,89 27,01 33,23 27,38
0,9 13,48 16,32 19,42 16,15
1,0 0,0 0 ,0 0*0 0 ,0
A + CH^
Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 28,91 78,91 91,76 78,75
0,2 50 ,51 130,39 149,61 133,41
0,3 65,11 160,26 181,21 166,21
0,4 73,07 172,63 192,09 181,05
0,5 74,71 176 170,26 186 ,44 173,46
0,6 70,38 155,41 167,42 161,96
0,7 60 ,41 129,78 137,52 134,20
0,8 45 ,13 94,79 98,67 99,88
0,9 24,88 51,14 52,42 56 ,49





ENERGIA GIBBS DE EXCESO
CO+CHy
Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0,0 0 ,0 0 ,0 0,0 0 ,0
0,1 43 ,35 41,91 35,19 42 ,17 37 ,75
0,2 76,53 73,20 61,37 69,69 70,70
0,3 99 ,75 94,40 79 ,18 85,50 93,71
0,4 113,20 106,03 09,15 91,78 104,25
0 , 5 117,00 100,50 91,38 90,15 105,58
0,6 11,60 102,50 86 ,53 01,90 100 ,41
0,7 96,95 08 ,23 74,71 68 ,04 87,26
0 , R 73,34 66,16 56 ,12 49,36 66 ,08
0,9 40,95 36,64 31,23 26,51 3 3,06






Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0,0 0,0 0,0 0 ,0 0,0
0,1 -0,197 -0 ,055 - -0,055 -0,054 -0,054
0,2 -0,177 -0,097 -0,097 -0,097 -0 ,096
- » 3 -0,213 -0,127 -0,127 -0 ,127 -0,126
0,4 -0,223 -0,145 -0,145 -0,145 -0,144
0,5 -0,210 -0,151 -0,151 -0,151 -0,150
0,6 -0,180 -0,145 -0,145 -0,145 -0,144
0,7 -0,139 -0 ,127 -0 ,127 -0,127 -0,126
0.8 -0 ,092 -0,097 -0,097 -0,097 -0 ,096
0,9 0,044 -0,054 -0,054 -0 ,055 -0,054




Exp II III IV V-VI
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 -0,065 -0,024 -0 ,024 -0 ,023
0,2 -0 ,115 -0,043 -0,043 -0,042
0,3 -0,151 -0,057 -0,057 -0,055
0,4 -0,173 - ,066 -0 ,066 -0 ,064
0,5 -0,180 -0,070 -0,070 -0,070 -0,067
0,6 -0,172 -0,069 -0,069 -0 ,066
0,7 -0,151 -0 ,061 -0 ,061 -0 ,059
0,8 -0,115 -0,047 -0,047 -0,046
0,9 -0,065 -0,027 -0,027 -0,027





Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
0,0 0 ,0 0 ,0 0,0 0,0
0,1 0,049 0,043 0 ,043 0,043
0,2 0 ,007 0 ,078 0 ,078 0,078
0,3 0,114 0,104 0,104 0 ,104
0,4 0,131 0 ,120 0,120 0,121
0,5 0,136 0,127 0,127 0,127 0 ,128
0,6 0,131 0 ,124 0 ,124 0 ,124
0,7 0,114 0,110 0,110 0 ,110
0,0 0,087 0,085 0,085 0,085
0,9 0 ,049 0,0*9 0,049 0 ,049
1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
A + CH^
Exp II III IV V-VIfracciôn
molar
1,0 0 ,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,077 0,290 0 ,290 0,291
0.2 0,132 0,462 0,462 0 ,464
0,3 0,165 0 ,544 0,544 0,547
0,4 0,181 0,558 0,558 0,564
0 ,5 0,180 0,524 0,524 0,524 0,530
0,6 0,165 0,453 0,453 0 ,459
0,7 0 ,137 0 ,359 0 ,359 0 ,363
0 ,8 0 ,099 0 ,248 0 ,240 0,250
0,9 0 ,053 0,127 0 ,127 0 ,127
• 1,0 0,0 0,0 0 ,0 0 ,0
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Tabla 5.27 (Continuaciôn) 
VOLUMEN DE EXCESO
CO+CHy
II III IV V-VIfracciôn
molar
Exp
0,0 0,0 0,0 0,0 0 ,0 0 ,0
0,1 -0,145 -0 ,277 -0,278 -0,270 -0 ,276
0,2 -0,246 -0 ,484 -0,486 -0,486 -0 ,481
0,3 -0,309 -0 ,624 -0,626 -0 ,626 -0 ,619
0,4 -0,336 -0,700 -0,701 -0 ,701 -0 ,694
0,5 -0,332 -0 ,715 -0 ,716 -0,716 -0,709
0,6 -0,302 -0,673 -0,674 -0,674 -0 ,668
0,7 -0,250 -0,577 -0,578 -0,578 -0,574
0,8 -0,179 -0 ,431 -0,432 -0,432 -0 ,429
0,9 -0,094 -0,238 -0,238 -0,238 -0,237


























































































































































































































































































sistema CO+CH^, donde los empeora* Esto ocurre tanto en la 
aproximacion de Bragg-^Williams como en la cuasiquimica*
2) Las mejoras no son muy acusadas, pudiendo llegar no 
obëtahte a ser del 7%; es decir, el influjo de la aproxima­
cion al volumen libre, es superior al de la aproüimaciôn al 
factor combinatorial,
3) Los mejores resultados para los sistemas Ng+Og y A+CH^ 
son los del tratamiento III (Aproximaci6n Bragg-Williams con 
aproximacion al volumen libre), mientras que para Ng+A y 
O2+A son los del tratamiento VII (aprox.cuasiquîmica con 
aproximacion al volumen libre).
5,2,2,d) Resultados de la aproximacion al potencial de 
celda
Los resultados obtenidos en la aproximacion al po- 
zo rectangular se comparan con los obtenidos en los demâs 
casos y con los expérimentales. Esto puede verse en las ta­
blas 5.22, 5,23 y 5,24, asi como en la 5,28 y en las figu­
ras de la 5.11 a la 5,16 inclusive.
De esta comparacion se deduce:
1) Los resultados son del mismo orden y muy parecidos a 
los obtenidos en las demâs aproximaciones, con diferencias 
















































































































































































































































































2) Son en general algo peores que los obtenidos por Diaz
2 5Pena, Lombardero y Sainz ; si bien da mejores valores de 
la entalpia de exceso de los sistemas A+CH^ y CO+CH^.
5,2.2.e) Comparacion con otras teorias
Se ban comparado los resultados obtenidos, con
otros ya existantes en la bibliografia, en concrete con los
12del modelo del potencial medio (MPM) de Bellemans , y los 
obtenidos a partir de ecuaciones de estado^^*^^.
Comparandolos con los del modelo del potencial 
medio (figuras 5.16 a 5,20) se ve que los resultados obte­
nidos son majores que los de Bellemans, salvo an los casos 
de 6^ del A+CH^ y 6® del CO+CH^.
En cuanto a las teorias de las ecuaciones de es- 
tado, la comparacion se hace an la tabla 5.28 para los si£ 
temas Ng+A, Og+A, A+CH^ y CO+CH^. Las ecuaciones de estado 
élegidas ban side las de van der Waals^^ y Bertbelot^^, usan 
do las réglas de combinacion de paramétras mixtos mas sim­
ples, as decir, la media aritmetica para y la media geo- 
metrica para Los resultados son siempre peores qua los
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Tabla 5,28 
FUNCIONES DE EXCESO PARA x^=0,5 





e x p ,
h "
t e o r . e x p . t e o r . exp .
vE




































^ u T n ^  1
B 397 255 -0 ,60
vdW = van der Waals B = Berthelot
lei
RESUMEN Y CONCLUSIONES
Se ha elaborado una nueva teorla molecular de mez- 
clas liquidas bâsada en el modelo de celda con huecos, usan 
do como potencial de interaccion molecular el de Lennard-Jo 
nes. Esta teoria se ha desarrollado en dos versiones distin 
tas tomando como base las aproximaciones al orden—desorden 
de Bragg-Williams y cuasiquimica respectivamente• Cada una 
de estas versiones se ha tratado en distintos casos parti-., 
culares segûn la expresion elegida para el volumen libre.
En cada unos de estos casos, despues de calculada 
la funci6n de particion del sistema, se ha hecho un desarro- 
llo completo de la teoria, obteniendo todas las expresiones 
necesarias para el câlculo de las funciones de exceso mâs 
caracteristicas: entalpia, energia Gibbs y volumen.
Se ha realizado finalmente un estudio comparativo 
de los resultados obtenidos para cinco mezclas diferentes, 
con los dados por otras teorias y con los expérimentales, 
siendo la finalidad el determinar la consistencia de la teo­
ria elaborada.
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Como resultado de tal estudio, puede concluirse
que :
1) Aparté de la enorme influencia que la incerti- 
dumbre en los parâmetros moleculares tiene sobre los valo­
res de las funciones de exceso, sin embargo para una misma 
serie de parâmetros moleculares, los resultados obtenidos 
en los diverses tratamientos son muy parecidos, pudiendo con 
cretarse lo siguiente:
a) La aproximacion cuasiquimica (teoria exacta) al orden 
desorden, no puede decirse que mejore los resultados de la de 
Bragg-Williams (teoria exacta); sino que depende de la serie 
de parâmetros moleculares y de la propiedad de que se trate, 
diferenciândose apenas de un 2% los valores obtenidos a par­
tir de ambas.
b) La aproximaciân de Diaz Peha y Lombardero al volumen 
libre en ambas versiones al problema del orden-desorden me- 
jora un tanto los valores obtenidos por las teorias exactas, 
excepto para el sistema CO+CH^ donde los empeora. La majora 
puede llegar al 7%, es decir, el influjo de la aproximacion 
al volumen libre es superior âi del tipo de aproxîmaciân al 
orden-desorden.
c) La aproximacion al pozo cuadrado en Bragg-Williams da 
valores del mismo orden,si bien algo peores que los obteni­
dos en los demâs casos. Su posible utilîdad se basa en su
— 183 —
sencillez matemâtica.
2) En comparacion con las teorias del Modelo del 
Potencial medio y de celda en la aproximacion Bragg-Williams 
(teoria exacta), la teoria elaborada para la aproximacion
de Diaz Pena y Lombardero al volumen libre, majora siempre 
los resultados, excepto para el sistema COj^CH^ donde los em­
peora. Respecto a las teorias basadas en ecuaciones de esta­
do empiricas, majora sin excepciôn los rasultados.
3) Trente a los resultados expérimentales, los aqui 
obtenidos son cuantitativamente bûenos para el sistema Ng+Og 
usando cualquier serie de parâmetros moleculares, y para el 
sistema Og+A con una de dichas series; en los demâs casos, 
los resultados pueden considerarse como aceptables compara- 
dos con los de otras teorias.
- 184 -
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APENDICE 
CALCULO DE DERIVADAS
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pero
19Y. = < e . x a . >1 1 1
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 33T -  = -fr 1" (l-x)- 772 (l-x(l+x^WA+%B"B))
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3..33.- VtAXvada 4e4pecto a. T
Igualmente se llega a la expresion
9((A^/NKT) ainj^ 91njg  ^ dfo/KT d*°/KT
9T ” ‘ “l^ T “TT * T *A dT ^B df
. z,_ 3(Si-*°)/KT , _  3(C2-*%)/KT _ _
2^“ 3T *A*A 3T *6^8 3T )
